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hc 10.1 1.5 kcal . inolkl . gradk1  aiicl tha t  of step 1 proved to  he 1.45 + 0.3 kcal . mol-l x 
grade-1. Owing to  cxpcriintmtal diIIiculties thcsc values arc t o  be considered just as informative. 
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for the broinometric determination of the cnol content of compound 11. A grant given by thc 
Hungarian Ministry of Education is gratcfully ackno\\-lcilgc.d. 

R E F E R E N C E S  

[ l ]  T. SZBLL, J .  cheni. SOC. 1967, 1041. 
[21 T. SZI?I,L, Gu. SCHBREL & L. BAL.~SPIRI, Tetrahedron 25, 707 (1969). 
[ 3 ]  T. Szki .~ ,  L. T ) ~ ) z s . A I ,  34. ZARANUY B I~ .MENYHLKTH,  Tetrahedron 25, 71.5 (1969). 
1-41 G .  Wiwic;, Iicbigs ,Inn. Cheni. 446, 1.5.5 (1926). 
[j] \%',BARER, J .  chem. Soc. 19J3, 1381. 
[61 1. M. HEILBRON, R. N. HESLOP B (;, 1'. HUTVAK~J ,  J .  chcni. Soc. 7933, 1263. 
[7] :1.V. Ib.nl.\ RAO, A. S.TELANG & €'.MAuH.~v.\N NAIR, Indian J. Chemistry 2, 431 (1964). 

263. Acetylene mit Elektronendonator- 
und Elektronenakzeptorgruppen l) 

voii H.-J. Gais,), K .  Hafner2) uiid M. Neuen~chwander~) 
Insti tnt  fur Orgariisclie (:hcmic, Technischc Hochschule l larmstadt 

Hcrrii Prof. Dr. W. FEITKNE~HT zuni sicbzigsten Geburtstag gewiilnlet 

(11. x. 69) 

Summcwy. Acetylenes having both electrontlonating and electronaccepting groups (1) may be 
obtained in good yield from the correspondingly substitutcd olcfines via bromination and elimina- 
tion of HRr .  The reaction of tlrc acctylenc aldehyde 1 a with proton acids yields, aftcr rcarrange- 
tnent of the  primary adtlucts, the []-substituted acrylamidcs. :\ddition o f  nuclcophiles leads t o  the 
P-clisubstituted E. P-unsaturated carbonyl compounds. \Vith hytlrazincs one obtains pyrazolcs and 
pyrazoloncs. The acetylenes 1 undergo [2 + 2 I-, ;2 -1 31- ant1 [ 2  + 41-cpcloaddition reactions. 

Einleitung. ~ Acetylene mit Elektronendonator- (Push) unrl Elektronenakzeptor- 
gruppen (Pullgruppen) des Typs 1 entlialten die Hausteine von Alkinaminen 2 131 und 
hlkincarbonylverbindungen 3. Im Vergleicli zu hlkinaiiiinen sollte in 1 das die 
Elektronendonator-Gruppe tragende C-Atom erhiihte elektrophile, in1 Vergleicli zu 
Alkincarbonylverbindungen das der Elektronenal<zeptor-Crrul'pe benaclibarte C- 
Atom dagegen erhohte nucleuphile KeaktivitBt aufweisen. 

0 0 
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R--C_C--C R R,N--C_C-C-R K,N--C,C-R 
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1) Kurzmitteilungcn: [l! 1'21. 
2) 

3, 

lnsti tut  fiir Organische Chcmic, Technische Hochschnle, D-61 Darmstaclt, 
strasse 2. 
Institut Iiir Organischc Chemie cler Universitat, 3000 Hern, Frciestrasse 3. 
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Somit ist niit einer ausgepraigten Reaktionsfzhigkeit der Acetylene 1 gegenuber 
Sauren und Basen zu rechnen. Die Polarisierung der Cd-Bindung von 1 in? Sinne 
eines 1,Z-Dipols durfte Cycloadditionen niit dipolaren Additionspartnern (2.13. 1,3- 
Dipolaropliilen) begunstigen. Ilir polyfunktioneller Charakter laisst die Verbindungen 
1 in Analogie zu den schon lange bekannten Olefinen niit Elektronendonator- und 
Elektronenakzeptorgruppen (erste Synthen s. 141) fur die Darstellung polycyclisch 
konjugierter niclitbenzoider n-Elektronensystenie [5] besonders geeignet ersclieinen. 

Synthese der Acetylene 1 

4 

- 

- 

a 

b 

C 

d 

e 

f 

- 

Die bis vor kurzeiii 111 4, unbekannten Acetylene 1 lassen sich einfacli und mit 
guten Ausbeuten am den entspreclienden Vinylverbindungen 4 darstellen. Deren 
Bromierung fulirt nahezu cluantitativ zu den Hydrobromiden 5. Die daraus niit 
'l'riatliylamin Init uber 90-proz. Ausbeute erlialtenen broniierten Enaniine 6 liefern 
durch Deliydrobroinierung niittels Kaliuni-t-Hutylat die Acetylene 1 niit Gesamt- 
ausbeuten vun 55 bis SOo/,. Der Syntheseverlauf liisst sicli bequem NMK.-spektro- 
skopiscli kontrollieren (Fig. 1 ) : Das NMK-Spektrurn des 3-Dimetliylamino-prop-2- 
en-als (4a) entliiilt ein Dublctt fur &as Aldehyd-Proton lxi 9,l ppni ( J  = 8 Hz), ein 
Lhblett fur das Proton an C(3) bei 7,2 ppni, uiid ein bei 5,2 ppm liegendes Dublett 
von Dubletten fur H-~C(2). Die I>irnetliylaniinogruppe erscheint wegen behinderter 
Rotation als breites Signal bei 3 ppm. - Die Stellung des Halogens in 6a wird durcli 
dessen drei Singulette bei 8,77, 7,22 und 3,31 ppin (Intensitiitsverhaltnis 1 : f :6) ent- 
halteiides NM1i.-Spektrum bewiesen. Nach der HBr-Eliniinierung enthalt das N M R -  
Spektruni von la  nocli das Singulett des Aldeliyd-Protons, sowie das Signal der 
Dimetliylaminugruppc. Uber einige pliysikalisclic Eigenscliaften der Brornver- 
bindungen 6 sowie der Acetylene 1 orientiert Tabelle 1. Die therrnisclie Stabilitat von 
6 nirnmt in der R d i e  6a > 6b > 6c > 6d ab, steigt aber bei den Acetylenen in der 
Reilie la  < lb < lc  -< Id an: Wahrend Diinetliylaniino-propinal (la) bei Kaum- 
tcriiperatur sic11 oft nacli wenigen Minuten unter starker Warmeentwicklung poly- 
nierisiert, kann Dimethylamino-propiolsiiure-diniethylamid (Id) unter gleichen 

4) Nach den1 Erscheinen unserer Kurzrnitteilungen berichtcten auch andere Autoren iiber die 
Synthese von 3-Diathylamino-propiolsaure-cstcr [GI. 
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Tabelle 1. Daten der Bromolefine 6 u n d  der Acetylene 1 

2643 

Verbindung Ausb. Smp. UV. (CH,Cl,) IR. (CCI,) NMR. (CDCl,) MS. 
$10 “ C  L&n)  V C E C  (PPln) M+, 

(cm-l) Haupt -  
fragmente 

8,77/S/1 H 
q3-cl-!j&4-l 95 5 4 , 5 5 6  294; 24500 - 7,22/S/1 H 

3,31/S/6 H 
7,70/S/1 H 

4 6a 

%%KCBt&H3 95 63-65 305;10250 - 3,23/S/6 H 
dH3 6 b  2,33/S/3H 

7,77/S/1 H 
‘! &*C% 90 31-32 293;11100 - 3,73/S/3H 

3,18/S/6H 

8,68/S/1 H 
3,30/.S/6H 

% M B r - N 0 2  93 119-120 372;17650 ~ 

dH3 6e 8 , 9 l / S / l H  
7,52/S/1 H 
7,25/M/5 €1 
3,72/S/6H 

95 50-52 310;27000 ~ 

CH 

CH3 I d  
CH 

$*&CH3)2 

70 

75 

282; 18000 2165 9,08/S/lH 
2145 3,05/S/6H 

277; 16900 2165 2,98/S/6H 
2,21/S/3H 

70 35 37 255; 11900 2195 3,67/S/3H 
2,90/S/6H 

55 75-77 252; 11 300 2190 3,11/bS 
3,00/bS 
2,92/S 

ca. 80 308 ; 2170 9,27/S/1 H 
7,25/M/5 H 
3,38/S/6H 

97 M +  
96 68 
81 52 
69 42 

111M- 
96 68 
81 42 

127 II+ 
96 69 
81 42 

140 M+ 
96 69 
81 42 

159M+ 

Bedingungen niehrere Stunden ohne merkliche Zersetzung aufbewahrt werden. 
NMR.-, 1R.-, UV.- und Masscnspektren bestatigen die Struktur der Acetylene 1. 

A. Reaktion der Acetylene mit Protonensauren 
Die bisher untersuchten Acetylene la, lb und I f  addieren bei ~ 20” HC1 oder Eis- 

essig in exothermer Kcaktion, wohci 7a (X ~~~ C1) spektroskopiscli nacligewicscn wcr- 
den kann und mit eineni weiteren Aquivalent HC1 das Immoniurnsalz 8 (X = C1) 
bildet. Die Primaraddukte 7 lagern sich bei Raumtemperatur in die Saureamide 9 bzw. 
10 urn. Durch HC1-Addition liessen sich bisher nur die thermodynamisch stabilen 
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I I I I I 
7 6 5 4 

/ F-H 
( CH&N-CH= C, 
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Fig. 1. N M  I(.-Spektren von 3~U~methylurnino-prop-2-e~z-ul (4a), 2-Rroilz-3-rlirnet~~~ylun?ino-prop-Z 
eiz-a1 (6a) und Dirnethylamino-propimal (1 a) i iz  CDCl,5) 

5, Chemische Verschiebungen 6 in ppm. 
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Addukte 10a und 10f bzw. das Gleichgewichtsgemiscli 9b 10b isolieren. Dagegen 
liefert die Umsetzung von l a  init Eisessig laut NMR-Spektrum die isomerenfreie c is-  
Verbindung 9a (X = OAc), die sich beim Brhitzen auf 60" in das therrnodynamisch 
stabile Isomere 10a (X = OAc) uinlagert. 

Die Umlagerung des aus l a  und HC1 resultierenden 3-Dimethylamino-3-chlor- 
propenals (7a) (X = C1) 6, in 3-Chloracryl-dimetliylamid (loa) lasst 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- 
falirt das H-C(Z)-Signal, das im Spektrum des Primaraddukts 7a bei 5,2 ppm liegt, 
infolge der Wanderung der Aminogruppe von C(3) nach C ( l )  erwartungsgemass [lo] 
eine Verschiebung um 1,5 ppm nach tieferem Feld. 

II 

10 a 

nAan L 
I 
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Fig. 2. NMR.-Spektren von 3-Chlor-3-dirnethylarnino-prop-Zen-al (7a)  und 3-Chlor-acvyl-dimethyl- 
amid (loa) in CDCl,5) 

Weitere spektroskopische und chemische Befunde bestatigen die Urnlagerung: 
Die intensiven UV.-Absorptionen voii 10a (X = C1) sind irn Vergleich zu denen von 7a 
um ca. 80 nm hypsochrom nach 216 nm verschoben ; die Hauptfraginentierungs- 
reaktionen der Verbindungen 10 verlaufen in1 Massenspektrometer unter Abspaltung 
von N(CH,), bei 10a bzw. CH,NC,H, bei 10f, gefolgt von CO-Verlust. - 3- Chloracryl- 
diniethylainid (10a) wird durch katalytische Hydrierung in Propion-dirnethylamid 
uberfuhrt. 

6) Die Konfiguration der Primaraddukte konntc bisher spektroskopisch nicht strcng bcwic; ; I 
sondern nur auf Grund dcr gewalilten experimentellen Bedingungen angenommen werl: 1 ~ ' 
Die Verhaltnisse werden dadurch kompliziert, dass die Bindungsordnung der Olefine 7 bzw. 15 
relativ klein ist und zu einer cis-trans-Aquilibrierung Anlass geben kann [S]. 
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WOODWARD & OLOFSON 1111 beobacliteten eine analoge Unilagerung hei der Um- 
setzung von N-Alkyl-5-phenyl-isoxazolium-Salzen iiiit Natriuniacetat. Der von diesen 
Autoren fur die Umiagerung von 3-Acetoxy-3-1nethylaniin~~-l-~~l~enyl-prop-2-en-l-~n 
in ~-Acetoxyzi~iitsaiure-rnethylamid vorgesclilagene Mech anisiiius verniag die I3ildung 
von 10a aus 7a sowie von 16a aus 15a nicht zu erklaren. Eine Oxeten-Zwisclienstufe 7,  

vom Typ 11 bzw. ein viergliedriger Ubergangszustand 12 sowie eine anionische 
Wanderung eines der Substituenten in 3-Stellung bieten sic11 als Alternativen an. 

11 
R 03’ 

(C H ~ ) ~ N - ~ - - C H  

>i 
12 

B. Reaktion der Acetylene mit Nucleophilen 

(C 

19a 20 c 
. ~~~~ 

7) Oxctene als Zwischenstufcn sind in der Literatur gelegcntlich vorgcschlagen [12] 
einigen Fallen auch isoliert wordcn [14] [6]. 

und in 
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Walirend Inainine meist nur nacli vorangeliender Protonierung zu Ketiniinium- 
Verbindungen mit iYucleophilen reagieren 131, addieren die Acetylene 1 LT' asser, . 
Alkohole, Ainmoniak und Amine bei 20" (la) oder bei GO bis 70" (lb, lc, Id). Mit 
Wasser erhalt inan in guter Ausbeute 13, wobei der Enolgelialt von 13b in CDC1, 
NMR.-spektroskopisch zu 20%, derjenige von 13c zu ca. 4% ermittelt wurde. Die 
Umsetzung mit Aminoniak verlauft ebenfalls ini Sinne einer MICHAEL-Addition. Die 
spektroskopischen Befunde machen wahrscheinlich, dass die entstelienden Addukte 
in der Enonaininform 14 vorliegen [15] und scliliessen eine Ketiniin-Struktur mit 
Sicherheit aus. Mit Alkoholen und sek. Aminen reagiert Dimethylamino-propinal 
(la) zu 3-Alkoxy-3-diniethylamino-acroleinen bzw. 3,3-Bis-dialkylaniino-acroleinen 
15 (R = H). 3-Methoxy-3-dimethylamino-acrolein (15a) (X = OCH,, R = H) lagert 
sich ebenso wie 7, jedoch erst bei mehrstundigem Erhitzen auf GO", uni unter Rildung 
von 3-Dirnethylamino-acrylsaure-methylester c ) ,  dessen Konstitution spektroskopisch 
sowie durcli Vergleich mit einem aus Propiolsaure-methylester und Dirnethylamin 
bereiteten Praparat gesicliert wurde. 

In Analogie zu der bereits lange bekannten 1-16] Synthese von Pyrazolen und 
Pyrazolonen aus Propargylaldeliyden und Propiolsauren [17] setzen sicli la und lb 
niit einein Aquivalent wasserfreiem Hydrazin bzw. Plienylhydrazin bei 65" niit 50 his 
807" Ausbeute zu den 3-Dimethylamino-pyrazol-Derivaten 17 und 19 um, wahrend l c  
niit denselben Agentien unter gleichen Bedingungen in G50/, bzw. G20/, Ausbeute die 
3-Dimethylamino-pyrazolone 18c und 20c bildet. Dabei durfte analog der zu Enon- 
aininen 14 fuhrenden Addition von Amnioniak an la im Primarschritt die endstandige 
Aminogruppe der Hydrazine an C(3) der Acetylene angreifen. Dies lehrt die Bildung 
des 1 -Phenyl-3-dimethylamino-pyrazol-5-ons (20c) aus l c  und Phenylhydrazin. Die 
Konstitution von 20c wjrd durch dessen NMR.-Spektrum bewiesen, das neben den1 
Multiplett der aromatischen Protonen bei 7,30-8,15 ppm, sowie den1 Signal der 
Dimethylaminogruppe bei 2,97 ppm ein der Kingmetliylengruppe zuzuordnendes 
Singulett bei 3,50 pprn zeigt. Auch die UV.-Spektren von 20c und 18c weisen die fur 

2 O C  21 c 

3-Aminopyrazolone 1181 zu erwartenden Absorptionsbanden auf. Rei eineiii voraus- 
gehenden nucleophilen Angriff der priniaren Aniinogruppe an der Carbonylfunktion, 
gefolgt von einer Methanolabspaltung und anschliessenden Cyclisierung musste das 



Pyrazolon 21c entstelicn, c'as keine Jliig;icIikci t z x  :luslilduiig eincr Metliylengruppc 
bcsitzt. -Fprazolc kijntien gruntlsatzliclr in  zwci I-ornic;~ \,m-liegcn ; einr cindeutige 
Lntersclieidung znisclien bcicle:i Strukturen war tislicr niclit n:iiglich j 19 I .  1)a die 
drci aus la uii<l lb iriit I-lydrazin bzw. Plic:ri?rl!i!.drazin g )nnenen Pyrazole 17a 
(I< = H), 17b (LC = C X 3 )  ~ n c l  19a (I< ~ H) i:i i l i ~ n  sl~t~l~trosltc)l>isclicii PGgenschaften 
wcitgehend iibereinstininien, liegt der Scliliiss nalic., class fiir diesc 1;erbindungen 
entweder Struktur 17 bzw. 19 otler aber [itruktur 22 zutrifft. Aus den spektroskopi- 
schen Daten k m n  niclit eintlcutig zwischen 17 bzw. 19 nncl 22 entschietlcn werden. 
Da jedoch die Eildung der Pyrazole analog dcr des Pyruolons 2Oc crfolgen durfte, 
Itann den aus l a  bzw. lb  und I'henyllrydrazin resultierentlcn Pyrazolen nur die 
Struktur 19a zul<oniiiien. Die bereinstiminurig (lei- Spektren \;on 19a init dencn der 
aus la und Eb injt Hydrazin gewonnencn Pyrazole niaclit fiir diese ehenfalls die 
Struktur 17 wa1irst:heinlich. 

C. Cycloadditionen der Acetylene. ~ In i%rialo{;ic zu den A41koxyaccitylenen 
120 1 '21 ; fielien l b  und Ic mit 1)iplicnj~lketen uiitcr sclionenden 13edingungen eine 
i2 + 21~Cyciloadtlition ein, wobei in 60";; bzw. '75'3;) ilusbeutc 2-Acctyl- bzw. 2- 
Methoxycarboiiy1-3-tlinlethyl~niino-4,4-diplienyl-c~~clohut-2-en-1 -on8) (23b bzw. 23c) 
entstehen. Infolge der Stabilisierung durc-h die Elektronendonator- und akzeptor- 
gruppen sind diese Cyclobutenone bcstiindig. Dic fiir 3-Alkoxy-4,4-diaryl-cyclo- 
butenone charakteristisclie IJmlagerung zu or-Naplitolen ' 211 [a21 konute bislier iiiclit 
beohachtct werden. - Die analytischen und sl'ektroskopisclien Daten von 23b und 
23c stelieii niit der Cyclobutenon-Struktur i rn  Einklang : So enthalten die 1R.- 
Spektren eine fiir Cyclobutenonc charaktcristisclre 231 C~-O-Streckschr~ingun~ bei 
ca. 1765 cm-', wahreiitl die lJV.-Spcktren zwei intensive Randen bci 250 und 2'75 nm 
aufweisen. In den lllassenspcktren von 23b nnd 23c sind vor alleni Fragmcnte bei 

23 b,c 24 b,c 25 Q@,C 
.~ - 

8) 3-l~iath~la~nino-~~ropiols~iure-rnet t1~lestcr  biltlet ni i t  1)iphciiylkctcn untcr e t x a s  nndcren Rr- 
aktioiishedinjiungt:n a~iss('r dem 23 c a n a l q y ~ ~  ('yclohutenoii (1 .i':") aucli (1:s cntsprechenclc 
Oxctcn (53:"), r r u t  PlienylisocynnaL das 25c  aiialngc CXinolon i.51 ":>) [Gj. 
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m / e  166 und 165 auffallend, die auf eine intermediiire Bildung von Diphenylcarben 
bzw. Folgeprodukten [24] hinweisen. 

Ebenso wie Acetylene rnit Elektronendonatorgruppen (z. R. Alkinamine 131 1-1-33) 
oder Elektronenakzeptorgruppen (z. B. Acetylendicarbonsaureester 12.51) sollten auch 
die stark polarisierten Dreifachbindungssystenie 1 niit 1,3-Dipolarophilen [2 + 31 - 
Cycloadditionen eingehen. In der Tat lassen sicli die Acetylene lb  und lc mit Athyl- 

Tabelle 2. Uateiz der aus 1 dargestellten Pyvazole, Pyrazolone und Tvzazole 

Verbindung Ausb. Habitus IJV. XMR. (CDCl,) MS. 
Arnax(nI11; 4 8 (€'P) M+, O /  

lo Smp. 
Haupt- 

fragmente 

57 hellgelbes 
01 

78 farblose 
Nadeln 

I4 
17b 

69" 

b H 5  
19 a 

240; 5100 9,91/S/l H 
(CH30H) 7,35/D(J = 2,5) / lH 

5,64/D( 1 = 2,.5)/lH 
2,87/S/6H 

237; 5500 9,64/S/1 H 
(CH,OH) 5,42/Q(J = 1)/1H 

2,82/S/6H 
2,19/D(J = 1)/3H 

240 7,9-7,2/M/5 H 
(CH,OH) 7,49/D(J = 2)/1H 

5,79/D(J = 2)/1H 
2,57/S/6H 

111M+ 
96 
82 
67 
44 

125 M+ 
110 
95 
81 
44 

187M+ 
172 
93 
77 

(CH&N 
65 blassgclbc 247 ; 7500 

Nadcln 279; 5800 b H 176" (CH,OH) 
18c 

(CH&N 

62 farblose 254; 15300 
Hlattchen 280; 6250 
131" (CH3OH) 

b b H 5  

20c 

3,21/S/2H 127 Mf 

(N-H nicht erkennbar) 44 
41 

2,87/S/6H 98 

8,2-7,3/M/5 H 203 M +  
3,50/5/2H 101,5 
2,97/S/611 91 

77 

82 hcllgelbe 218; 11200 4,61/Q(J = 7) /2H 226M'  
Blattchen 248; 6200 3,03/S/6€1 181 
62" 326; 3700 2,77/S/3H 153 

24 b (CH3OH) 1 ,50 /T (J  = 7)/3H 69 
44 

213; 11300 4,60/Q(J = 7) /2H 242 Mf 
234; 8700 3,96/S/3H 211 

70 farblose 
Blattchen 
67" 320; 4400 3,06/S/6H 197 

24 c (CH,OH) 1,49/T(J = 7)/3H 169 
69 
44 
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Tabclle 3 .  Llateiz der auy 1 dargrstellteii ( j c l o h u t e n o u c  uizd C hi)zolom 

Verbindung Ausb. Habitus IJV. (1)iosanj KMR. (Cl)ClJ MS. 
96 Snip. 3Lrnnr(nnl) ; E d (ppn1 j 11.1 + , 

Haupt- 
fragn1cntc 

wcissc 250 ; 16800 7,34/S/10 H 305 .IT ! 

Blattchcn 2x5; 20000 3,80/S/3 H 290 
21 1'> 2,94/.S/3 I3 262 

2,40/5/3 H 166 
(cH?t" C 6 H 5  O0 165 

cgH5 

weissc 242 : 18 900 7,33/S/10 H 321 d P  

21 5" 2,02/S/3H 
(c"wgab 75 Hliittchen 270; 20800 3,73/S/6H 203 290 

1hO 
165 

c g H 5  
w5 

23 C 

a!?? H 

75 gelbc 
Nadeln 
210-21 1 " 

7 0 11cllgelbc 
Nadeln 
228" 

58 blassgelbe 
Xadeln 
181" 

238; 32 300 
287; 5400 
3.59; 9850 

2 3 3 ;  33400 
265; 6600 
335; 9000 

233 ; 40 000 
263; 6230 
322;  8120 
329; 8320 

11,84/h.S/llL 
10.36/.S/1 H 

3,28/S/6H 
8,1-7,3/AI/4H 

216 M +  
187 
173 
93 
44 

230 Jf ! 

21.5 
187 
172 
93 
44 

246 i W +  
231 
215 
187 
93 
44 

azidoiormiat bei 65" rnit guten Ausheutcn zu den lf2,3-'L'riazolen 24 umsetzen. 
NMR.-, 1R.-, U V -  und h!Iassenspel<tren son+ Elemcntaranalysen bestztigen die 
Strukturen von 24b und 2 4 ~ .  

Phenylisocyanat vereinigt sicli ebenso wit. i i i i  t Alkosyacctylenen 1261 und 
Alkinaniinen 1.271 mit 1 in einer i2 + 4]-Cycloaddition. Dabei wcrden die Verbindungen 
25a -c in nusheuten von 75, 70 und 58 Prozent als Iiellgelbc~ Nadeln crlialten, fur deren 
Iionstitution glcichfalls analytisclie und spektrosko~~ische Dater1 heweisend sind. 

M. NRUICNSCHWANDISR dankt der STIFTUNC Fiji? STII'ENDIEN AITF I)EM GEBIET DEK CHBMIE fur 
ein Stipcndium. 1)em FONDS DER CHEMISCHEN INDUSTRIE danken wir fur die Fiirderung der Un- 
tersuchung, der BADISCHEN .\NILIN- U N D  S O D A F A H R I K  AG fur die iit~erlassung 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:, IN:, P\'MR.- und Massenspektren wurden mit folgenden Geraten registriert : 
U v :  BECKMAN-SpektralphOtOmeter DK 2 ;  IR: BECKMAN-SpektrdlphotOmeter I R  5 i-\ und PERKIN- 
ELMER-Spektralphotometer 125 ; NMR. : PERKIN-ELRIER-SpektrOmeter R 10 und VARIAN-Spek- 
trometer A-60 A; Massenspektren : A ~ ~ ~ s - c H 4 - G e r a t  (direkte und indirekte Probeneinfuhrung, 
Elektronenenergie 70 eV). Die Molekulargewichte wurden mit einem Osmometcr der Firma 
MECHROLAB in Benzol erniittelt. Die Elementaranalysen verdanken wir dem Mikroanalytischen 
Labordtorium der Technischen Hochschulc Darmstadt. 

2-Bronz-3-rEimetlzyZamino-acroZein (6 a) : Eine Losung von 49,s g (0,5 Mol) 3-L)imcthylamino- 
acrolein (4a) [28] in 200 ml absol. CH,Cl, wird unter Stickstoff bci 0" innerhalb einer Std. mit ca. 
85 g (1,06 Mol) Brom his zur bleibenden Gelbfarbung versetzt. Gcgen Ende der Realition fallt das 
Hydrobromid 5a a m .  Man tropft bei 0" 50,5 g (0 ,5  Mol) absol. Triathylamin zu,  versetzt mit 200 ml 
absol. Ather und ruhrt 1 Std. bei 0'. Das ausgefallcnc Triath ylammoniurnbromid wird abgenutscht 
und das Viltrat im Rotationsverdampfer abgcdampft: 86 g (97%) mindestens 95-prOz. 6a. Smp. 
(nach Umkristallisation aus absol. Tetrahydrofuran) 54,5556". NMR.. und UV.-Spektrum vgl. 
Tabelle 1. IR.  (CCl,): ((Carbonylbercichl): 1676 (m). 1616 (us),  158.5 (s) cm-l. 

C,H,BrNO Ber. C 33,73 H 4,5374 Gcf. C 3339 H 4,74% 

Dimethylamino-propinal (1 a) : Zu einer Losung von 86 g (0.48 Mol) 2-Brom-3-dimethylamino- 
acrolein (6a) in 300 ml absol. Tetrahydrofuran gibt man unter Stickstoff und unter Riihren bci 0" 
bis 5' innerhalb von 3 Std. eine Losung von 18 g (0,45 g-Atom) Kalium in 500 In1 absol. Tetrahydro- 
furan und 200 ml absol. t-Butanol (ein Uberschuss an Kalium-t-butylat ist zu vermeiden!). Nach 2 
Std. Riihren bei 0" zentrifugiert man das ausgefallene KBr a b  und dampft die Losung bei 12  Tom/ 
10" a b :  ca. 50 g braunrotes 01. nestillation bei 10-4 Torr in eine auf - 70" gekiihlte Vorlage ergibt 
31 g (71%) farblose Kristalle vorn Smp. - 30 bis - 29". 1 a ist bei - 70" einige CVochen haltbar, 
polymerisiert sich jedoch bei Raumtemperatur innerhalb einer Std. NMR:, UV.- und Masscn- 
:gektren vgl. Tabelle 1. IR .  (CCl,) : vcc_c = 2165 (s), 2145 (5) cn-l ,  ((Carbonylbereichr: 1634 (s) 

C,€I,NO Her. C35,31 H 5.33 N 8,24% Gef. C 35,43 H 5,26 N S,20% cm-1. 

3-B~om-4-dimethyZamino-6ut-3-e7z-Z-on (6b) : Eine Losung von 11,3 g (0,l MoI) 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 Gelbfarbung mit ca. 17 g (ca. 0,105 Mol) Brom versetzt. 
Man tropft bei - 10" 10,l  g (0,l  Mol) absol. Triathylamin zu, versetzt mit 50 ml absol. Ather und 
riihrt 1 Std. bei - 10°C. Nach Abnutschen des ausgefallenen Triathylammoniumbromids wird das 
Filtrat im Rotationsverdampfer eingedanipft : 18,s g (98%) mindestens 95-proz. 6b. Smp. (nach 
Umkristallisation bei - 50" aus Essigester) 63-65'. NMR.. und UV.-Spektren vgl. Tabellen 1 und 
2. IR.  (CC1,): ((Carbonylbereich)): 1664 (s), 1610 (s), 1578 (us) cn--l .  

C,H,,BrNO Ber. C 37,53 H 5,25 N 7,29y' Gef. C 37,47 H 5,40 N 7,08% 

4-Dirnethylamino-but-3-i12-2-o~~ (1 b) : Zu einer Losung von 18,8 g (0,IO Mol) 3-Brom-4-dime- 
thylamino-but-3-en-2-on (6b) in 50 nil absol. Tetrahydrofuran gibt man unter Stickstoff und un- 
ter Riihren bei 0 bis 5" innerhalb von 40 Min. eine Losung von 3,6 g Kaliuin (0,09 g-Atom) in 100 ml 
absol. Tetrahydrofuran und 40 ml absol. t-Butanol. Nach 1 Std. Riihren bei 0" zentrifugiert man 
das ausgefallene IZBr a b  und dampft bei 12 Torr/lO" ab :  ca. 10 g brauncs 01. Destillation bei 10-4 
Torr in eine auf - 70" gekuhlte Vorlage ergibt 7,5 g (75%) farblose Kristalle, bei Raumtemperatur 
blassgelbes 01. 1 b ist bei - 70" einige Monate haltbar, polymerisiert sich jcdoch bei Raumtempe- 
ratur innerhalb von 24 Std. NMR:, UV.- und Massenspcktren vgl. Tabelle 1. IR .  (CCl,) : v ~ , : ~  = 
2165 (s) cm-l, (iCarbonylbereich 9: 1644 (s) cm-'. 

C,H,NO Ber. C, 64,84 I1 X,l5% Gef. C 64,40 I3 X,22yo 

2651 

2-Bronz-3-dimethyZamino-acvylsiiure-~ethyZester (6c)  : Eine 1,osung von 25,X g ( 0 , 2  .Mol) 3-Ui- 
methylamino-acrylsaurc-methylester (4c) [30IQ) in 200 1111 absol. Tctrahydrofuran wird unter 

9, Propiolsaure-methylester wurde durch zwcitagigcs Kochen von Propiolsaure unter Riickfluss 
mit 10-proz. konz. H,SO, in wasscrfrciem Methanol hergestellt; 4c wurde durch Addition von 
Uimethylamin an Propiolsaure-methylester in Tetrahydrofuran bei 20" bercitet. 
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Sticltstoff ond unter Kiihren bei - 10" inncrhalb von 30 Min. bis ziir 1~leit)cntlcn (klbfarbung mit 
ca. 33 g (ca. 0,206 Mol) Brom vcrsctzt. Gegcn Endc tler Rcaktion fa l i t  das Hydrobroniid 5c aus. 
Man tropft bei - 10" 20,5 g (0 ,2  Mol) absol. Triathylamin ZLI und riihrt einc S t d .  bci - 10". ].)as 
ausgeIallcne Triathylamnioniumhromid wird alq+mutscht untl iuit 100 ml absol. Methylcnchlorid/ 
Tctrahydrofuran ( I  : 1) bei 0" gemaschen. Dic vcrcinigtcn 1;iltratc werdcn in1 Kotationsverdampfer 
bci 10" abgedampft: 39 g (94%) niindcstens 95-proz. 6c. Smp. (nach Cmkristallisation bci ~ 50" 
aus Essigester) 31-32". NMR. imd UV.-Spcktrc.n vgl. 'l'nbellc 1. Il<. (CCI,) : (~C'art)oii?.lbcreiche: 
1705 (Sch) ,  1689 (s), 1614 (us) cn-l .  

CGiIlJ3rX02 Bcr. C: 34,64 H 4,8.5",<'> ( k f .  (: 3432 H 4,790;, 

DiirzethyZanzino-p~opiolsiimre-~~zeth~vZe~st~r (1 C) : Zu ciner T,osung von 39 g (0,19 Mol) Z-Broni-3- 
dirnethylniiiino-aci-ylsaurc-metliylcster (6c) in 250 nil ;~bsol. Tetrxhytlro~urxn gibt man untcr 
Stickstoff und unter Riihrcn bei 20" innei-halb von 40 Min. cine Losung von 7,2 g (0,18 g-Atom) 
Kalium in 200 nil absol. Tetrahydrofuran uncl80 ml  absol. t-I3utanol. Nach 30 Min. Kuhren bei 20" 
zentrifugiert man das ausgefallene Kl3r ab und clampft die Losung hei 12 'l'orr/20" ein: ca. 23 g 
braunes 01. nestillation bei Torr crgibt 1 8 , O  g (7076) 1 c als blassgelbe I<ristallc vom Smp. 
35-37", die bei - 50" tinige Monate lialtbar sind. NMK:, UV.- und Masscnspektren vgl. Tabclle I .  
IR. (CCI,): vcYL = 2705 (.Y) ern-', ((Carbonl.lhercicli~): I696 ( s )  c11~--~. 

C,Fl,NO, Her. C 56,68 H 7,13 N 11,020/, Gef. C 56,69 13 7,05 N 11,48% 

l~i2l~ethyZanzino-pvopiolsUz~~e-dimetlzyZanzirl (1 d) ; Eine Losung VCIII 7,25 g (0,05 Mol) 3-rJime- 
tbylamino-acrylsaurc-~imethylaiiii~l (4d) [31] in 50 ml absol. Tetrahydrofuran wird unter Stick- 
stoff und unter Riihren bei - 10" innerhalb von 30 Min. niit ca. 8,5 g (ca. 0,053 Mol) Rrom bis zur 
bleibendcn Gelbfarbung versetzt. Nach 30 Min. Riihrcn bei - 10" gibt iiian bci - 10" in kleincn 
Portioncn 5,6 g (0,OS Mol) subl. Kaliun-t-butylat zu, erwiirint a u l  20" und vcrsetzt mit w-citcren 
5,6 g subl. Kaliuin-t-butylat. Manriihrt 1 Sttl. bei 2O"C,, zentrifugiert das ausgcfallenc KBr ab und 
dainpft die Losung bei 12 Torr/20" ab: ca. 7 g hcllbrauncs 61. lkstillation ini Kugelrohr bei 
Torr/60 bis 80" liefert 5 , l  g I d ;  nach ~Jmkristallisation aus Essigcster 4,O g (55%) farblose Stab- 
chcn, Snip. (nach zwriinaliger TJrnltristallisation) 75-77". NMl<,-, TJV: u n d  Massenspclitrcn vgl. 
Tabelle 1. IR. (CCI,) : vczc = 2190 (s) cn-l ,  ciCar~)onylbcrcich,r: 1619 (s) en-l .  

C,H,,N,O Her. C 59,97 H S,63% Gef. C,G0,16 I3 8,770,: 

I-Nit~o-I-brom-2-tlimel~~ylam~ino-uthyZe~z (6e) : Eine Lijsung von 37,2 g (0,32 Mol) l-Nitro-2- 
dimethylamino-athylm 132 I in 150 in1 ahsol. Mcthylenchloritl wird unter Stickstotf und unter Kiih- 
ren bei 0" mit ca. 52 g (ca. 0,325 Mol) Brorn bis zur bleihcnden Gclbfarbung versctzt. Alan tropft 
bei 0" 32,5 g (0,32 Mol) absol. Triathylamin zu,  versetzt mit 150 nil absol. Tetrahydrofuran. ruhrt 
2 Std .  bci O", nutscht tlas ausgefallene Triathylainn1oniuiii1)romid a b  uiid tlampft die Losung im 
Rotationsvcrdampfer at): 54,5 g (93q4,) gelbe Kristalle. Srnp. (nach Unikristallisation aus absol. 
Tctrahydrofuran) 119-120". NMR: und USj'.-Spektruni vgl. Tabclle I .  IR. (CCI,) : ((Carhonyl- 
bercich)): 1631 (s)  e m 1 ,  vP;-~() = 1262 (s) em-l. 

C4H,BrN20, Ycr. C 24,63 I1 3,G2% Gcf. C 24,73 IT 3,52% 

2- Kroiin-3-(N-nzeth?iIccnili?zo)-acrolPin (6f)  : Siehc Vorschrift fiir 6a. Aus 8,6 g 3-(N-Methyl- 
ani1ino)-acrolein crhiill: inan 12,2 g (950/,) 6f .  Smp. 50--52". NhIR.- und UV.-Spektren vgl. Tabclle 1. 

CloH,,HrNC) Ber. C 50,02 I1 4,20:" Gcf. C 49,93 H 4,270,{, 

(.V-nlethyZaiziliizo) -propiizaZ (1 f )  : Siche Yorschrift ICir 1 a. Aus 12  g 6 f crhiilt man G,9 g I-ohcs 1 f 
(X70/,). Die  Verbinclung lasst sich wetfer chroniatogra~)hiercn noch sublimicrcn. XMR.-, UV.- untl 
Massenspcktrcn vgl. Tabellc 1. IK. (CCI,) : vc:=c = 2170 (5) cnr ' .  

A. Reaktion der Acetylene mit Sauren. - 3-ChZor-3-tEiiizcthyZa~~~no-uc?,~Zein (7 a) ( X  = 

CZ): Eine Losung von 1,0 g (10 niMol) Dimctli~lamino-propinal ( la)  in 1 0  ml absol. Tctrahydro- 
furan wird bei - 20" inncrhalb von 10 Min. mit 9,s in1 cinci- 1~ Iijsung von IHCI in absol. Tetra- 
hyclroiuran versetzt. Nach 1 Sttl. bci - 20" hat  sich (lcr zunachst cntstchencle hriederschlag gelfist. 
Man clampft bei 12  Torr/O" ab: 1,3 g (97nh) 7a. Hci l~cinigungsversuclie~~ (Chromatographie, 
Tkstillation) lagert sich 7a sehr leicht in 10a um. NRIR. (CL)CI,) (vgl. F ig .2) :  9 ,5S/Tl / l l i ,  5,20/ 
D ( , l  = 7 Hz) / lH,  3,IO/S/611, US'. (CH2C12): lmux -- 297 nm. 

- 
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ImnmniumsaZz 8a (A' = CZ) : Eine Losung von 1,0 g (10 mMol) Dimcthylamino-propinal (1 a) 
in 10 ml absol. Tetrahydrofuran wird bei - 20" innerhalb von 15 Min. init 24 nlBlol HC1 in 4 in1 
absol. Tctrahydrofuran versetzt. Kach 1 Std. Stehen/20° nutscht man den weissen Niederschlag in 
einer Stickstoff-Fritte 133; a b  uncl wascht rnit absol. Ather aus:  1,2 g (71%) 8a. NMR. (CF,COOH) : 
8,49/0(J = 11 H z ) / l H ;  6,43/0/1H, 3,77 und 3,66/2S/6H. IR. (KRr):  3000-2000 (s) cm-l, 
eCarbonylbereich)): 1637 (s) und 1600 (s) cni-l. UV. (CH,Cl,): Amax = 272 nm. 

C,H,Cl,NO Ber. C 35,31 11 5,33 N 8,24% Gef. C 35,43 H 5,26 N 8,20% 

trans-3-ChZoracryk-$imethyZamid (10a) ( X  = C k ) ;  Eine Liisung von 1,0 g (10 mlifol) Dimethyl- 
amino-propinal (1 a) in 10 ml al)sol. Tetrahydrofuran wird bci - 20" rnit 10  nil einer 1iv1 Losung von 
HC1 in Tetrahydrofuran versetzt. Man riihrt 1 Std. bei - 20" (bis sich dcr zunachst gebildete Nie- 
derschlag gelost hat) ,  engt ein und destilliert im Kugelrohr bei Torr/20": 1,07 g (80%) 10a. 
NMR. (CI)CI,) : 7,23/D(J = 13 H+)/I  II, 6,6S/D/1 H, 3,04/hS/GH; IR. (CCI,) : xCarbonylbereich)): 
1646 (s) und 1596 (s) cm-'. UV. (Hexan) A,,, ( E )  = 216 nln (135001, 246 nm (3500). MS.:  133 (,W+), 
intensivc Fragmente: 98, 89, 72, 61, 44. 

C,H,ClNO Ber. C 44,96 H 6,03 N 10,49% Gef. C44,79 H 6,10 N 10,87% 
10a lasst sich bei 20" und Normaldruck niit Pd-Mohr zu Propion-dimethylamid hydrieren. 

3-Acetoxy-acryk-dimethylanzicl (9a bzw. 10a; X = OAc) : Eine Losung von 1,0 g (10 mMol) Di- 
methylamino-propinal (1 a) in 10 nil absol. Tetrahydrofuran wird bei - 30" innerhalb von 10 Min. 
mit 0,65 g (11 mMol) Eisessig in 5 nil absol. Tetrahydrofuran versetzt. Nach 1 Std. Riihren bei 
20" dampft man bei 12 Torr/20" ab:  1,6 g cis-Amid 9a (NMR.-Spektrum!). Destillation im ICu- 
gelrohr bei Torr/50-60' crgibt 1,28 g (81%) czs-/truns-Geinisch, das nach 3 Tagen Stehcn bei 
60" reines trans-.\mid 10a (X = OAc) liefert. NMR. (CDCl,): cis-Amid 9a: 7,32/0(J = 7,5 Hz)/ 
l H ,  5,52/D/lH, 3,lO und 3,06/2S/6H, 2,25/S/3H. trans-Amid 10a: S , 2 7 / D ( /  = 12 H z ) / l H ,  6,27/ 
DjlH, 3,07/S/6H, 2,21/S/311. UV. (Hexan): cis/lraizs-Geriiiscl~: A,,,,, = 214,5 nm. IR .  (CC1,): cis- 
Amid 9a: ~Carbonylbereich~:  1765 (s), 1665 (s), 1635 (s) c1n-l. 

C,II,,NO, Ber. C 53,49 H 7,05% Gef. C 53,72 H 7,197/, 

trans-3-ChZoracr~~Z-(AT-)nethyZa~iZ~~$) (10f) ( X  = CZ) : Eine Losung von 1,0 g (6,3 mMol) (N- 
R~ethylani1ino)-propinal (1 f )  in 10 ml absol. Tetrahydrofuran wird bei - 30" rnit 6,5 ml ciner IM 
IAsung von HC1 in absol. Tetrahydrofuran versetzt. Man ruhrt 2 Std. bei 20" (bis sich der zunschst 
entstandene Nicdcrschlag gelijst hat) ,  engt ein und erhalt nach Chromatographie an Al,O, neutral 
I V  niit Methylenchlorid 0,T g (570/) 10f. SMR. (CDCI,) : 7,7-7,l/M/6H, darin 7 ,34/0(J  = 13 Hz), 
6 , 2 2 / 0 ( J  = 13  H z ) / l H ,  3,37/S/311. IK. (CCl,): ~Carbonylbereichn: 1657 (s) und 1592 (s) cni-1. 
MS.: 195 (M+) ,  Hauptfragmente: 160, 107, 106, 89, 78, 61, 51. 

B. Reaktion der Acetylene mit Nucleophilen. - AcetyZacet-dimethylanzid (13b); 1,0 g (9,l 
mllol) 4-Dimcthylamino-but-3-in-2-on (1 b) wird unter Kuhrcn zii einer Aufschlammung von ca. 
2 g Silicagel MIERCK 7734 in 10 ml Methylenchlorid/200 rng Wnsser getropft. Man crhilzt 2 Std. 
unter Ruckfluss und schlammt in eine Chromatographiesaule cin, die ca. 20 g Silicagel in Methylen- 
chlorid enthalt. Man eluiert mit Mcthylenchlorid/Tetrahydrofuran (1 : l), und dampft ab :  1.20 g, 
deren 1)cstillation im Iingelrohr (10-4 Torr/50-60") 1,03 g (88%) farbloses 01 ergibt. - Die analoge 
Reaktion In Wasser (2 Tage) ohne Silicagelzusntz ergibt ein weniger reines Produkt mit nur 40% 
Xusbeute. - NMR. (CDCI,) : Ketoform: Enolform = 79:21; Ketoform: 3,55/.S/2H, 2,97/S/6H, 
2,27/S/3H; EnoZ-Form: 14,9/bS/1 H, 5,13/Q(J = 0,7 Hz) / l  H, 3,00/S/6II, 1,95/D(J = 0,7 Hz)/3H.  
IR. (CCI,): ~Carbonylbcrcichs: 1720 (s), 1654 (us),  1630 (vs), 1598 (s) em-'. UV. (CH,Cl,): A,,, = 
255 nm ( E  = 2930). 

C,HllNO, Ber. C55,79 H 8,58% Gef. C55,60 H8,47% 
N ,  N-L)imethyZ-nzuZona~~zdsau~e-nzcthyZester ( 1 3 ~ )  : Einc Losung von 0,5 g (3,95 mMol) Di- 

methylamino-propiolsaurc-methylester (1 c) in '2 ml Tetrahydrofuran wird niit 10 ml Wasser vcr- 
setzt. Nach 2 Tagen Stehcn bei 20" schuttelt man rnehrmals mit Methylcnchlorid aus, trocknet die 
organische Phase mit MgSO, sicc., dampft ab und destilliert im Kugclrohr bei lo-, Torr/50-6O0: 
0,43 g (7574) farbloses 61. NRIR. (CDCl,) : Icetoform: Enolform ca. 96:4; Ketoformr 3,75/S/3H, 
3,48/S/2H, 3,04/S und 2,98/.S/6H. IK. (CC1,): ({Carbonylbereich)): 1744 (s) nnd 1662 (s) cm-l. IJV. 
(CH,Cl,): A,,, = 280 nm ( E  = 1270). 

C,H,,NO, Ber. C 49,64 H 7,64 N l0,85% Gcf. C 49,45 H 7,45 N 10,92% 
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4-A mino-4-dimethyZamino-but-3-en-2-on (14 b) : Eine Losung von 0,40 g (3,6 mMol) 4-Dimethyl- 
amino-but-3-in-2-on (1 b) in 3 ml absol. Tetrahydrofuran wird mit 6 nil einer 0,7 n-r LBsung von 
Ammoniak in Tetrahydrofuran 2 Tage auf 50" erwarmt. Nach Einengen erhalt man durch Destilla- 
tion im Kugclrohr bei l W 4  Torr/70~-80" 0,27 g (599/,) larblose liristallc. Smp. 145--146" (nach Urn- 
kristallisation aus Essigestcr). NMR. (CnCl,) : ca. 7,70/schr h s / Z  H, 4,58/bS/1 H, 2,93/S/6 H, 2,00/ 
S/3H. UV. (CH,Cl,): AmQX 

C,H,,N,O Ber. C 56,22 H 9,4474 Gcf. C 56,63 H 9,599: 
291 nm (e = 25400). 

3-A  mino-3-dinzetl~~~lavnilzo-ucryZ~~uye-meth~~le~ter (14c) : Darstellung analog zu 14 b. Durch 
I~ugelrohrdestillation bei Torr/80" erhalt man 14c als farblose Kristalle vom Smp. 109-110" 
(nach Umkristallisation aus Essigester). NMR. (CDCI,) : 6,28/sehr IrS/ZH, 4,00/hS/1 H, 3,62/S/3H, 
2,89/S/GH. IR. (CCl,): rcarbonylbereichu: 1648 (.s), 1612 (s), ca. 1550 (s) cni-1. UV. (CH,CI,): 
A,,, = 274 nm ( E  = 28800). 

C,H,,N,O, Ber. C 50,10 H 8,3974 Gef. C 50,05 H 8,64% 
3-Methoxy-3-dimethylaunino-prop-2-en-aZ (15 a) (X = OCH,) : 0,5 g (5 mMol) Dimethylamino- 

propinal ( la)  werden rnit 1,s g (48 mMol) Methanol 1 Tag bci 20" gehalten, dann wird eingeengt 
und ini Iiugelrohr bci lo-* Torr/50" destilliert: 0,60 g (92%) 15a, das bcreits Antcile des isomeren 
Esters 16a enthalt. NMR. (Cl)Cl,): 9,28/D(J = 8 Hz) / lH,  4,54/D/1 H, 3,84/S/3H, 2,94/.'/6H. 

trans-3-D~nzethyZamino-~crYlsa~re-fnet~iyZe~te~ (16a) aus 15a: J)as a u s  0,6 g (6 mMol) Dimethyl- 
amino-propinal (1 a) niit 2 g (65 mMol) Methanol nach 2 Tagcn Stehen bei Raumtetnperatur und 
Einengcn erhaltcne rohe 15a wird niit 5 ml Chloroform 3 Tagc auf 60 '  crwarmt. Man engt ein, 
chromatographiert (Silicagel MERCK 7734, Elution mit Methylenchlorid, dann mit Methylen- 
chlorid/Tetrahydrofuran 2 :  1) und dcstilliert im Kugelrohr bei lok4 Torr/50°: 450 mg (57%) 16a 
V O I ~  Smp. 42- 44'. NMK. (CLICI,): 7,43/I)(J = 13 Hz)/I.H, 4,50/L)/lH, 3,65/S/3H, 2,91/S/6€1. 1R. 
(C,Cl,): ((Carbonylbereich~: 1695 (s) und 1620 (s) cm-l. U V .  (CH,Cl,).A,,, = 278 nm ( E  T 18900). 
MS.: 129 ("!4+), Hauptfragtnente: 114,98, 70, 55, 42. - Die Vcrbindung 1st mit 4c [301 identisch. 

3-ii'thox~~-3-dirv2eth~~lamino-uc~olein (1 5 a) (X = OC,H,) : 0,6 g (6 mMol) Dimethylamino-pro- 
];ma1 (la) werden mit 2 g absol. Athanol (45 mMol) 2 Tage bci 20" gehalten. Man engt ein und 
destilliert im Kugclrohr bci Torr/70': 0,74 g (86%) 15a. NMK. (CDCI,): 9,33/D(J = 8 Hz)/ 

(CH,CI,): A,,, = 289 nni ( E  : 22100). 
I H ,  4,61/D(J = 8 Hz) / lH ,  4,12/9(J - 7 Hz)/ZH, 2,95/S/6H, 1.37/2'(J = 7 Hz)/3H. UV. 

C,H,,NO, Bcr. C 58,72 I1 9,15% Gei. C: 58,72 H 9,Zlyo 
.7-DimethyZamino-pyrazol (17 a) : Einc Losung von 900 mg (9,3 mMol) T)iniethylainino-propinal 

( la)  in 5 ml absol. Tetrahydrofuran wird bci 25°C untcr Stickstoff untl unter Ruhrcn tnit einer 
Liisung von 320 mg (10 mlclol) absol. Hydrazin in 10 nil absol. Mcthylenchlorid versetzt. Nach 3 
Std. Riihren bei 60-65" trocknet man uber gcgliihtcni Na,S04 und engt ein. Das braune 01 wird 
zweimal im Kugelrohr bei Torr/85" dcstillicrt: 0,58-0,59 g (56-579:) hellgelbes, hygroskopi- 
sches 01, das in1 Kiihlschrank kristallisiert. NMR:, UV.- und Masscnspektren vgl. Tdbelle 2. IR. 
(CHCI,) : N-13-Streckschwingungen: Schmale Bande bei 3490 (s) crn--l, breite Bande bei ca. 
3180 (w) cn- l .  

C,H,N, Ber. C 54,01 H 8,15 N 37,78% Gef. C 54,15 H 8,35 N 37,569: 

3-Dimef~~ylylanzino-5--rv2et~~y~-~yruzol (17 b) : Nach dcni bci 17a verwendeten Verfahrcn erhalt 
man aus 1,11 g (10 rnMol) 4-l>iniethylainino-but-3-in-2-on (Ib)  und 340 mg (10 mMol) absol. 
Hydrszin ein gelbbraunes 01, das zweimal im Kugelrohr bei 10 -4 Torr/75" destilliert und anschlie- 
ssend bci Torr/35 ' subliniicrt wird: 0,94-1,0 g (75.80%) farhlose Nadeln vom Smp. 69". 
NMR-, UV.- und Masscnspektren vgl. Tabelle 2. 

C,II,,N, Ber. (> 57,55 H 8,85 N 33,56O,/, Gef. C 57,j.j H 8,83 N 33,30y0 

3-~~)i~zelhyZanaino-p~razoE-5-olz (18c) I Eine Lijsung von 1,27 g (10 mMol) Dimethylamino- 
propiolsaure-nicthylestor (1 c) in 10 ml absol. Tetrahydrofuran wird bei 25" unter Stickstoff und 
nnter Iiiihrcn mit einer Lasung von 335 nig (10,5 mMol) absol. Hydrazin in 10 ml absol. Methylen- 
chlorid versetzt. Nach 1 Std. Kiihren bei 60-65" dampft man ah:  gelbbraune Iiristalle; nach Subli- 
mation bui Torrj90" 0,72-0,9 g (57-71 x) blassgelbc Nadeln voni Smp. 176". NMR.-, UV.. und 
Massenspcktren vgl. Tabelle 2 .  

C,H,N,O Ber. C 47,25 H 7,13 N 33,030/, G e f .  C 48,01 H 7,55 N 33,00% 
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I-Phe~zyl-3-di~~zetlzylamino-py~azol (19 a) ; 970 mg (10 mMol) Dimethylamino-propinal (1 a) in 
10 in1 absol. Tetrahydrofuran wcrclcn bei 25" unter Stickstoff und untcr Riihren mit einer LBsung 
von 1, l  g (10,2 mMol) frisch [lest. Phenylhydrazin in 5 nil absol. Tetrahydrofuran versetzt. Nach 
4 Std. Riihren bei 50" dampft man ab und chromatographiert das dunkelbraune 01 an A1,0, (ba- 
sisch, I) mit Ather. Die gelbe Zone ergibt nach dem Eluieren und Einengen ein gelbes 01, das bei 
prap. Schicht-Chromatographie an Kieselgel (PF,,,, gipshaltig) mit AtherjPetrolather 1 : 1 zwei 
Zoncn crgibt. Die langsamer wandernde wird mit CH,Cl, extrahicrt; das hcllgclbc 01 wird im 
Kugelrohr bci lo-, Torr/RO" destilliert: 0,9-0,96 g (48-52%) 19a als hellgelbes 01. UV:, NMR.- 
und Massenspektren vgl. Tabelle 2. 

C,,H,,N, Ber. C 70,53 H 6,99% Gef. C 69,90 € €  6,92% 

I-Phenyl-3-dimethylan~ina-~y~u~ol-5-on (20c) : Eine Losung von 1,27 g (10 mMol) Dimethyl- 
amino-propiolsaure-methylester (1 c) in 10 ml absol. Tetrahydrofuran wird bci 25" unter Stick- 
stoff und unter Riihren init cincr Losung von 1,l g (10,2 mMol) frisch dest. Phenylhydrazin in 5 ml 
absol. Tetrahydrofuran versetzt. Nach 1 Std. Riihren bei 65" engt man ein und isolicrt nach pra- 
parativer Schicht-Chromatographie (Kieselgel PF,,, gipshaltig, AtherlPetrolather 1 : 1) ein gelbes 
01, das bcim Anreiben rnit Ather kristallisiert. Sublimation bei lo-, Torrj65" liefert farblose Blatt- 
chen vom Smp. 131". NMR.-, UV.- und Massenspektren vgl. Tabelle 2. 

C,,H,,N,O Ber. C 65,00 H 6,45 N 20,750/, Gef. C 64,94 H 6,39 N 20,85% 

C. Cycloadditionen der Acetylene. - 2-A cetyl-3-dimethylamino-4,4-diphenyl-cyc-lobut- 
2-en-I-on (23b): Eine Losung vou 1,55 g (8 niMol) Dipheuylketen in 10 ml absol. Tetra- 
hydrofuran wird bei - 30" unter Stickstoff und unter Riihren mit einer Losung von 1,11 g (10 
mMol) 4-Dimethylarnino-but-3-in-2-on (1 b) in 5 nil absol. Tetrahydrofuran vcrsetzt. Nach 1 Std. 
Kiihren bei - 20" uncl 7 Tagc Stchen iui verschlossenen Reaktionsgefass bei - 20" werden die aus- 
gefallencn Kristalle abgenutscht, mit absol. Tetrahydrofuran gewaschen und &us Methanol um- 
kristallisiert (aus der Mutterlauge werden ca. 270 ing -- 2,4 mMol - 1 b zuruckgewonnen) : 1,3-1,5 g 
(56-65% bezogen auf uiiigesetztes l b )  weisse Blattchen vom Smp. 211". NMR:, UV.- und Massen- 
spektren vgl. Tabelle 3. 1R. (KBr) : Intensive Bande bei 1755 (s) cm-l. 

C,,~I,,NO, Rcr. C78,66 H 6,27 N4,58% Gcf. C78,62 H 6,17 N4,43% 

2-Methoxycarbonyl-3-dinzethylu~ino-4,4-diphenyl-cyclobz~t-Z-en- I -on (23 c) : Nach dem bei 23 b 
verwendeten Verfahren erhalt man aus 1,55 g (S mMol) Diphenylketen und 1.3 g (10 mMol) Di- 
methylamino-propiolsaure-methylester (1 c) nach Uinkristallisation aus Methanol (aus der Mutter- 
huge gewinnt man 465 mg -- 3,6 mMol - l c  zuriick) 1,54 g (75% bezogen auf umgesetztcs l c )  
weisse Blattchen voin Smp. 215". NMR:, 1JV.- uncl Massenspektren vgl. Tabelle 3. IR.  (KBr) : 
schmale Bande bei 1765 (s) cni-l. 

C,,H,,NO, Ber. C74,75 H 5,96 N4,36% Gef. C74,64 H 5,95 N4,39Yo 
7-A'thoxycarbonyl-4-acetyl-5-~imethylum~~~~-l, 2,3-triazol (24b) : Eine Losung von 1,11 g (10 

mMol) 4-Dimethylamino-but-3-in-2-on (1 b) in 10 ml absol. Tetrahydrofuran wird bei 25" unter 
Stickstoff und unter Riihren mit einer Losung von 1,21 g (10,5 mMol) Athyl-azidoformiat in 10 ml 
absol. Tetrahydrofuran versetzt. Nach 3 Std. Ruhren bei 65. dampft man ab. Dcr gelbbraune, 
olige Riickstand kristallisiert beim Anreiben mit Ather. Umkristallisation aus Kther liefert 1,s bis 
1,9 g (7944%)  hellgelbe Blattchen vom Smp. 62". NMR.-, UV.- und Massenspektren vgl. Tabelle 
2. IR. (KBr) : intensive Banden bei 1145, 1020, 975 cm-'. 

Cyl~l,N,03 Ber. C 47,77 H 6,23 N 24,76% Gef. C 47.75 H 6,19 N 24,7976 

I-Athoxycarbonyl-4-methoxycarbonyl-5-dimethylamino-1, 2,3-triazol (24c) : 1,3 g (10 mMol) Di- 
methylamino-propiolsaure-methylester (1 c) und 1,21 g (10,5 mMol) Athyl-azidoforniiat crgeben 
nach dem bei 24b verwendeten Verfahren ein hellbrannes 01,  das beim Anreibeu mit AtherjPen- 
tan kristallisiert. Uinkristallisation aus Ather liefert 1,57-1.77 g (65-73%) farblose Blattchen vom 
Smp. 67". NMR.-, UV.- und Massenspektren vgl. Tabelle 2. IR. (KBr) : intensive Banden bei 1130, 
1020, 990 cm-l. 

CgH1,N40, Ber. C44,72 H 5,79 N23,16% Gef. C44,97 H 5,79 N23,12% 

3-Fo~myl-4-dinzethyl~~inol-Z-on (25 a) : Eine Losung von 970 mg (10 mMol) Diinethyl- 
amino-propinal (I a) in 10 ml absol. Tetrahydrofuran wird bei 25" unter Stickstoff und unter Ruh- 
ren mit einer Lijsung von 1,25 g (10,5 niMol) Phenylisocyanat in 10 nil absol. Tetrahydrofuran vcr- 
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setzt. Nach 1 Std. Kiihren bei 65" dampft man ab. Der gelbe, iilige Riickstand kristallisiert beim 
Anreiben mit Ather. Sublimation bci Torr/ll.5" ergibt 1,57-1,67 g (73-77%) gelbc Nadeln \*om 
Smp. 210-211". NMK:, UV.- und Massenspektren vgl. Tabellc 3. 

C121-I12N202 Bcr. C 66,70 H 5,59 N 12,95% Gef. C 66,71 H 5,47 N 12,399; 
3-AcclyZ-4-dimet~kyla?nil2.o-chinoZ-Z-ov2 (25b) : 1 , l  g (10 mMol) 4-~imctbyla1nino-but-3-in-2-01i 

(1 b) und 1,25 g (10,5 mMol) Phcnylisocyanat ergeben nach dcm bci 25a vcrwendeten Vcrfahrcn 
ein gelbbraunes 01, das beiin Anreiben niit Ather kristallisiert. Sublimation bei 10-4 Torr/l20" 
licfcrt 1,6 g (70%) hcllgelbe Nadeln vom Smp. 228". NMlI.-, UV.- und Masscnspektrcn vgl. 
Tabelle 3. 

C,,H,,N,O, Her. C 67,7.5 H 6,08 N 12,lGIX Gef. C 67,SO H 6,16 N 1 2 , 1 1 ~ o  
3-17~ethoxycurbo~zyZ-~~-di~nelhyZam~no-~hinoZ-Z-on (25 c)  : 1.3 g (10 inMol) 1)inietliylamino-pro- 

piolsauremethylester (1 c )  und 1,25 g (10,S mMo1) I'heuylisocyanat ergeben nach dem bei 25a vcr- 
w-endcten Verlahren eiri hellgclbes 01, das beim Anreibcn rnit warmein Kther kristallisiert. Suhli- 
mation bci l 0 F  Torr/FO" liefcrt 1,35-1,5 g (55-61%) blassgelbc Nadeln vom Smp. 181". NMR:, 
UV.- und Massenspektrcn vgl. Tabelle 3. 

C,,H1,K,O, Brr. C 63,41 H 5,73 N 11,38:/, Gcf. C 62,97 H 5,93 N 11,33% 
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264. Dosage de traces d’hafnium dam l’aluminium 
par activation neutronique 

par L. Balsenc et W. Haerdi 
In5tltut ti? Chnnir inalytlque et  MinCralc tlc l’Univctsiti, 1211 Gcn6b.c 4 

(18 VII I  60) 

Summavy. Thrcc methods arc proposed for the assay O€ traces of hafnium in aluminium mctal 
by ncutron activation analysis. I n  the first method, the isotope 1797’1Hf ( T  = 19 s), produced is 
counted after anionic resin exchange-separation in sulfuric acid medium. The two othcr methods, 
which are non-destructive, are based on the formation of lSo mHf (2‘ = 5,5 h) and 179 mHf ( T  = 19 s). 
The latter method comprises an instrumental separation. 

Nous proposons ici trois niCtliodes pour le dosagc de traces d’hafnium dans 
l’aluininium par activation neutronique. La premiPre, n h s s i t a n t  une skparation 
prkalable, est baske sur la forniation de 170mHf ( T  = 19 s ) ,  les deux autres, non- 
destructives, sur la forination dc lSomHf ( T  = 5,5  11) ct de lignlHf. 

I. Methode avec separation. - Les traces d’hafnium s m t  sCparCes de l’aluminium 
par kchange ionique sur colonne. La mkthode que nous proposons est une variante 
de la mkthode mise au point pour la skparation hafnium-scandium 111. 

On fait passer les deux mktaux en solution aqueuse sulfurique A travers une 
colonne de rksine anionique DOWEX 1x8, forme sulfate. Le complexe anionique de 
l’hafnium se fixe sur la rCsine, l’aluminium, restant sous forme de cation, n’est pas 
retenu. 
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