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Summary 

Flow thermolysis of 2-propynyl propiolate (5) at 580" afforded butatriene (6) (ca. 
50%) and, as by-products, 4-methylene-2-cyclobuten-1 -one (7), 2-ethynylpropenal (€9, 
l-penten-4-yn-3-one (9), 4-penten-2-ynal (10) (total ca. 10 %), along with some propy- 
nal, acetylene, CO, and CO. In the same way, propiolic acid (1,1-D2)-2-propynyl pro- 
piolate (11) led to (1,l-DJ-butatriene (12) and a little 4-((D,)rnethylene)-2-~yclobuten- 
1-one (13). A mechanism is proposed for the transformation of 5 into 6 and of 11 into 
12, which also accounts for the formation of 7, 8, 9 and 10, as well as 13. The position 
of one of the published I3C-NMR signals of butatriene (6) must be revised. Thermolysis 
of methyl-(1) and ethyl propiolate (2) resulted in small yields of 2-buten-4-olide (3) and 
2-penten-4-olide (4). 

Auf der Suche nach Analogien zur a-Alkinon-Cyclisierung (A + C) [ 1 J befassten 
wir uns mit der thermischen Umlagerung von Propiolsaureestern (B + D) (Schema I ) .  
Wahrend aus Propiolsaure-methyl- (1) und -8thylester (2) bei 600", wie erwartet, Lac- 
tone 3 bzw. 4 (Schema 2), allerdings in nur 6% bzw. 8% Ausbeuten entstanden (s. 
Exper. Ted), nahm die Reaktion von Propiolsiiure-(2-propinyl)ester (5) [2] einen ande- 
ren Verlauf. 

Schemu I 
r 

A X = C  
8 x=o 

c x - c  
D X = O  

')  Teilweise vorgetragen an der Versammlung der Schweizerischen Chemischen Gesellschaft in Bern am 
IS. Oktoher, 1982. 
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Schema 2 

2323 

1 R = H  
2 R=CH, 

3 R = H  
4 R=CH, 

1. Thermolysen von 5. - Thermolyse nach [l] von 5 im N,-Strom durch ein Quarz- 
rohr bei 580" und 12 Torr ergab Butatrien (6, 40-50% [3-6]), vier Nebenprodukte 
(abgeschatzt total loo/,), namlich 7 [7], 8, 9 [8], und 10 [9] [lo], sowie Propinal, Acety- 
len, CO, und CO (s. Schema 3 ) .  Die Ausbeuten an 6-10 wurden mittels 'H-NMR- 
Spektroskopie mit einem internen Standard abgeschatzt und diejenige von 6 durch 
Bromierung zu 1,2,3,4-Tetrabrom-2-buten bestatigt. Sofortige Umkondensation des 

Schema 3 

' 0  I 6 ( 7  8 9 

V 

40-5096 ca. 10% 

+ cog + nC=CH 4. H C E C - C H O  + co 

leicht oligomerisierbaren (vgl. [3] [ll]) Thermolysats bei -50" und 2 Torr lieferte 'H- 
NMR-reines 6. 

Das so hergestellte 6 wurde durch seine in der Gasphase gemessenen IR-Absorptio- 
nen (vgl. [3] [12]) und durch sein 'H-NMR-Singulett bei 6 = 5,30 ppm (vgl. [13] [14]) 
identifiziert. Im I3C-NMR-Spektrum einer CDC1,-Losung von 6 fanden wir das Signal 
fur C(2) und C(3) bei S = 170,3, dasjenige fur C(1) und C(4) bei S = 96,4 ppm2). In 

*) Dieselben zwei "C-NMR-Signale fanden wir auch in 6,  das nach [3] und nach [4] hergestellt worden war. 
Uber eine detaillierte Analyse der 'H- und I3C-NMR-Spektren von 6 wird in einer anderen Arbeit berichtet 
1151. 
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[16] sind die Signale von 6 (CCI,/(D,)Aceton) bei 6 = 171,l und 118,O ppm angegeben; 
offenbar gehorte dort das zweite Signal (1 18,O ppm) zu einer Verunreinigung, wahrend 
das Signal fur C(l)  und C(4) durch dasjenige des Losungsmittels (CC1,: 6 = 953 ppm) 
verdeckt war. 

Die Nebenprodukte 7-10 (Verhaltnis nach GC etwa 3 : 1 : 1 : 2) liessen sich aus einem 
grosseren Ansatz, nach Entfernen des zunachst der Oligomerisation uberlassenen Bu- 
tatriens, prdparativ gaschromatographisch isolieren. Die Strukturen dieser relativ un- 
stabilen Substanzen ergeben sich aus den Spektren (s. Exper. Teil). 2-Athinylpropenal 
(8) war noch nicht bekannt, so wie auch einige Spektraldaten von 9 und 10. Unter den 
gasforinigen Produkten liessen sich 1R-spektroskopisch CO,, Acetylen und Propinal 
identifizieren. Der Nachweis von CO als Produkt erfolgte durch Thermolyse in einer 
Matrix-Apparatur [ 171. 

Schema 4 

1 

- 

(a) (b) 
(C) [ I ,  31-Acylwandcrung (vgl. [18-201) 

[3,3]-Unilagerung (vgl. [I81 [191) 

(d) (f) (g) 
(e) 
(h) Carbeninsertion (vgl. [6] [22]) 
(i)  

Decarbonylierung von Aldehyden mit H-Wanderung (vgl. [18]) 
Decarbonylierung von Methylidenketen (vgl. [6] (211 1221) 

H-Wanderung von Methylidencarben zu Acetylen (vgl. [22]) 
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Wurde die Thermolyse von Propiolsaure-(2-propinyl)ester (5) in unserer Apparatur 
bei 500" ausgefuhrt, so bestand das Thermolysat gemass 'H-NMR-Analyse aus 80% 
unverandertem 5, 12% 2-Athinylpropenal (8) und etwa 3% Butatrien (6).  Daraus 
wurde 8 durch Destillation angereichert und praparativ gaschromatographisch isoliert. 

2. Mechanistische Uberlegungen. ~ Bei der Umwandlung des Esters 5 (C,H,O,) in 
die vier Nebenprodukte 7-10 (C,H,O) sind jeweils die Elemente von einem Molekiil 
CO, bei derjenigen in Butatrien (6;  C,H,) aber die von zwei abgespalten worden. Zu- 
dem muss eine C,C-Verknupfung stattgefunden haben, denn aus zwei, durch ein 
0-Atom getrennten C,-Ketten sind zusammenhangende C,- und C,-Einheiten entstan- 
den. Fur diese Umwandlungen ziehen wir die in Schema 4 skizzierten Wege in Be- 
tracht. Die Schrittfolge (a ) ,  (b) ,  ( e ) ,  (g) (fettere Pfeile) ist der bevorzugte Weg. 

Der eben postulierte Mechanismus impliziert, dass die CH,-Gruppe von 5 in allen 
Umwandlungen intakt bleibt, obschon ihr quadriligantes C-Atom triligant wird. Die 
beiden H-Atome dieser CH,-Gruppe sollten also am gleichen Ende des Butatriens 6 
erscheinen. Um das zu iiberpriifen, stellten wir den mit Deuterium spezifisch markier- 
ten Ester 11 her, und zwar durch LiAlD,-Reduktion von Propiolsaure-methylester zu 
(1,l -D2)-2-Propinol [23] (von unreagiertem Methylester und von weiter reagiertem 
(1 , 1,2,3-D,)-Allylalkohol begleitet) und Veresterung in iiblicher Weise rnit Propiol- 
saure. 

Bei der Thermolyse von 11 bei 580" entstand hauptsachlich (1,l-DJ-Butatrien (12) 
(Schema 5).  Die Lage der D-Atome in 12 ergibt sich sowohl aus dem 'H-NMR-Spek- 
trum rnit seinem quint. bei S = 5,37 ppm (J,', Dl = 1,3 Hz) als auch aus dem 'H-entkop- 
pelten I3C-NMR-Spektrum rnit seinem s bei 6 = 96,l ppm (C (4)) und seinem quint. bei 
6 = 95,7 ppm ('J(D,c(lii = 26,2 Hz, C(1)). Im 'H-NMR-Spektrum des Thermolysats aus 
11 sind noch zwei d bei 6 = 8,72 und 7,07 ( J  = 2,8 Hz) sichtbar, das den zwei Protonen 
von 4-((D,)Methylen)-2-cyclobuten-l-on (13) [24] zuzuschreiben ist, womit der in 
Schema 4 postulierte Mechanismus zusltzlich gestutzt wird. 

Schentu 5 D 

1 1  12 13 

Diese Arbeit wurde vom Schweizerischen Nationalfonds zur Forderung der wissenschuftlichen Forsckung 
unterstiitzt. Wir danken der Firma Sundoz AG, Basel, fur grosszugige Forschungsbeitrige und Herrn Dr. Mar- 
t in Kurpf fur stimulierende Diskussionsbeitrage. 

Experimenteller Teil 

1. Allgemeines. - GC-A: Analytische Gaschromatographie auf WCOT-Saulen, 12-25 m x 0,3 mm, rnit H2 
als Tragergas, F1-Detektor, GC-B: Semiprap. und analytische Gaschromatographie auf gepackten Glassaulen, 
1 4  m x 4 mm iD mit 5-10% SP-2250 auf Chromosorh W, AWIDMCS SOjl00 mesh, mit He als Tragergas, 
WL-Detektor. Wegen Instabilitat der Thermolyseprodukte wurde auf Elementaranalysen und quantitative UV- 
Spektren verzichtet. Fur Anweisungen betreffend die Beschreibung der spektroskopischen Daten s. [l]. 

2. Propiolsaure-(2-propinyl)ester (5). ~ Herstellung (in 54% Ausbeute) nach [2], Sdp. 80-83"/6&65 Torr 
((21: 47"/20 Torr). UV (C,H,OH): Max. 208/2860. 'H-NMR (CDCI,, 60 MHz): 4,70 (d, J = 2, 2 H, 2 H-C(1')); 
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2,98 (s. I H,  H-C(3)); 2,53 ( t ,  J = 2, I H, H-C(3')). "C-NMR (CCI,/(D,)Accton 3 :  I ,  -40"): 151,5 (4 = dt,  
.I = 4 und 4, C(I)); 77,2 (d,  .I = 259,5, C(3)); 76,6 (dr, J = 253,9 und 4.2, C(3')); 76,3 (dt, J = 50,8 und 8,l,  
C(2')); 73.6 (d,  J = 50,6, C(2)); 53,2 (td, J = 154,3 und 3,6, C(1')). MS: 79 (4, M +-29), 78 (lo), 63 (20). 55 
(13), 54 (X), 53 (100, H C S - C O ) ,  52 (29), 44 (20). 39 (31). Die ubrigen spektroskopischen Eigenschaften von 5 
stimmen mit den in [2] beschriebencn uberein. C,H,O, (108,13). 

3. Allgemeine Beschreibung der Thermolysereaktionen. - Als Apparatur diente ein horizontales Quarzrohr 
(Durchmesser 16 mm, LBnge 43 em), gefullt mit Quarzringen und am Eingang ausgerustet mit einer Glaskapil- 
lare fur Gasflusskontrolle sowie am Endc mit einer in flussigen N2 getauchten Kiihlfalle zum Auffangen der 
Therinolyseprodukte (Thermolysat) [I]. Das Quarzrohr war von einem zylindrischen Ofen (Lange 30 em) mit 
automatischer Temperaturmessung und -regelung umgeben. Das Ausgangsmaterial wurde aus einer offenen 
Ampulle im kalten Bereich des Quarzrohres vor dem Ofeneingang verdampft und in einem N2-Strom (5-6 ml/ 
Min.) bei 12-14 Torr durch das auf die jeweils angegebene Temperatur geheizte Quarzrohr geleitet. Das Ther- 
molysat wurde in der Kuhlfalle bei - 196" aufgefangen und von dort herausgelost oder hcrausdestilliert. 

4. Thermolyse von Propiolsaure-methyl- (1) und -athylester (2) bei 600O. - Das 600"-Thermolysat von je 
500 mg 1 bzw. 2 enthielt (in verschiedenen Ansitzen) zwischen 150 und 250 mg eines Produktegemisches. 
Aufwarmen und Analyse mittels GC-A (Phonic ,  50") zeigte die Gegenwart von 2-Buten-4-olid (3, Thermolyse- 
ausbeutc etwa 6%) bzw. 2-Penten-4-olid (4, Thermolyseausbeute etwa 8 YO). Die Identifizierung erfolgte durch 
Vcrgleich der 'H-NMR-Spektren niit jenen von authentischen Praparaten und die Ausbeuten wurden gaschro- 
matographisch nach der externcn Standard-Methode bestimmt. In beiden Fillen enthielt das Thermolysat unre- 
agicrten Ester, ca. 25% von 1 bzw. ca. 13% von 2, sowie eine ganze Anzahl anderer, nicht identifizierter 
Produkte in kleinen Mengen. 

5. Thermolyse von Propiolsaure-(2-propiny1)ester (5) bei 580'. - 5. I .  Idwtifizierung des ~ ~ u p ~ p r o d u k f e s  
Buturrien (6 ) .  Wahrend der 58O"-Thermolyse (s. Kup. 3) von 500 mg 5 kondensierte in der Kuhlfalle ein gelhli- 
cher Fcstkorper, der in der noch nicht aufgewirmten Kiihlfalle mit CDCI, versetzt wurde, wonach das bei -40" 
gemessene 'H-NMR-Spektrum das Signal (5,30 ppm) von 6 mit einem Integral von etwa 75% des Gesamtinte- 
grals allcr Signale zeigte. Wurde dem dam verwendeten CDCI, cine ausgemessene Menge von Aceton beige- 
mischt, so liess sich mittels 'H-NMR-Integration des Butatrien- (5,3 ppm) und des Aceton-Singuletts (2,l ppm) 
cin Gehalt an 6 von etwa 120 mg (52?40) und an den Nebenprodukten 7-10 (s. unten) von etwa 35 mg (10%) 
ableiten. Behandlung einer frisch hergestellten Losung des aus 500 mg 5 erhaltenen Thermolysats in CHCI, bei 
0" mit einigcn Tropfen Br2 ergab ndch Siulenchroniatographic 0.74 g 1,2,3,4-Tetrahrom-2-buten als farblose 
Nadeln, Schmp. 68-70" 131, was einem Gehalt an 6 voii 110 mg (44% Ausbeute) entspricht. Beim Aufwarmen 
verflussigte sich das Thermolysat in der Kuhlfalle und nach kurzer Zeit bei RT. war ein grosser Teil in org. 
Losungsmitteln unloslich geworden. Umdestillation des Thermolysats aus der auf -50" aufgewirmten Kuhlfalle 
bei 2 Torr in cine andere bei -196" ergab 'H-NMR-reines Butatrien (6) (40% Riickgewinnung). 'H-NMR 
(CDCI,. 60 MHz, -40"): 5,30 (s) (vgl. 1131 [14]). I3C-NMR (CDCI,, 100 MHz, -45"): 170,3 (symmetrisches 
Signal init mindestens I 1  Linien, C(2) und C(3)); 96,4 (symmetrisches Signal mit mindestens 13 Linien C(1) und 
C(4))l). "C-NMR (CCI,/(D,)Aceton 3:  1, 100 MHz, -40"): 170,8 (C(2) und C(3)); 96,O (C(1) und C(4)); bei 
95,9 licgt das Signal von CCI,; (nach [16]: 171.1 fur C(2) und C(3) und 118,O fur C(1) und C(4)). MS taus 
GCIMS, Probe in p-Xylol, S i d e  Se 54, 30"): 53 (32, M + I ) ,  52 (100, M +), 51 (98), 50 (97), 49 (96), 48 (22), 
37 (25) (vgl. [3]). C4H4 (52,O). 

5.2. Identifizierung der nicht-gasjnrmigen Nehenprodukre. Das wahrend einer 580"-Thermolyse (s. Kup. 3 )  
auskondensierte Thcrmolysat wurde rnit EtZO verdunnt und die Losung auf RT. aufgewirmt. Das ausgeflockte 
farblose Butatrien-Oligomer wurde abfiltriert; das Filtrat enthielt nach anal. GC-B (50") funf Hauptkomponen- 
ten, A .  B, C ,  U und E im Verhdltnis von 1 : I :2:3:2 (Reihenrolge der Retcntionszeiten, tR). Aulgrund seiner 
Rrtentionszeit wurde Komponente E ( lR  = 13,84 Min.) als unreagierten Ester 5 erkannt, cbenso Komponente B 
( t R  = 5 3 3  Miu.) als das in Kap. 6 naher beschriebene 2-Atliinylpropenul (8). Die Komponenten A ,  C und D 
wurdcn mittels prip. GC-B (50") isoliert. Komponcwte A ( t R  = 3,94 Min.) bestand aus I-Penfen-4-in-3-on (9) [8]. 
UV (CHCI,, qualitativ): Max. 242. IR (CDCI,): 3300m (H-C=), 2105m (C=C), 1658s (C=O), 1615w, 1403m, 
986m. 795m (vgl. [8] in CCI,). 'H-NMR (CDCI,, 80 MHz): ARC-System, 3 H, bei 6,62 (H-C(2)), 6,32 
(H-C(I)) und 6,24 (H-C(l)), (JI,,,,,y = 14,0, J,,,> = 5,0, Jgcm = 3,6); 3,26 (s, 1 H, H-C(5)). MS (aus CC/MS): 80 
(98, M ' ) .  61 ( I I ) ,  55 (15), 54 (19), 53 (93), 52 (93), 51 (30), 50 (29) 31 (100). CSH40 (80,l). Koniponentr C 
(tR = 6.62 Min.) bestand aus 4-Penten-2-inul (10) [9] [lo]. UV (CHCI,, qualitativ): Sch. 237; Max. 257. IR 
(CDCI?): 2215m. 2175m. 1688.7, 1665s. 1165m, 1120w, 1033w, 797m (vgl. [9] als Film). 'H-NMR (CDCI,, 80 
MIfz): 9,32 (s, 1 H, H-C(1)); 6,l-5,75 (m,  3 H, H-C(4), 2 H-C(S)). MS (aus GC/MS): 80 (90, M +), 79 (66), 
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53 (191, 52 (94, M + - -CO), 51 (94, A4 +-CHO), 50 (82), 31 (100). C,H,O (80,l). Zum Vergleich erwihnen 
wir die in [lo] fur das homologe (stabilere) 4-Methyl-4-penten-2-inal angegebenen Daten: IR: 3 100, 2750, 2200, 
1680, 1620, 910. 'H-NMR (ohne Angabe des Losungsmittels): 9,28 (s); 5,60 (m); 1,92 (t). Kornponente D 
(tR = 7,55 Min.) bestand aus 4-Meth~~lm-2-cyclohulen-I-on (7) [7]. UV (CHCI,, qualitativ): Max. 244; Min. 255; 
Max. 261; Sch. 278. IR (CDCI,): 1783s. 1775s. 1005wb, 823s (vgl. [7]). 'H-NMR (CDCI,, 80 MHz): 8,76 (dd, 
J = 2,75 und 0,57, 1 H, H-C(3)); 7,12 (dd, J = 2,75, 1 H, H-C(2)): 5,15 (dd, J = 0,96 und 0,57, 1 H van CH,); 
4,86 (d, J = 0,96, 1 H van G I 2 )  (vgl. [7]). MS (aus GC/MS): 81 (17, M + + I ) ,  80 (100, M ' ) ,  79 (30, M +-l), 
54 (42, M' -C=CH,), 53 (28), 52 (100, M ' - CO), 51 (loo), 50 (loo), 49 (36). C,H,O (80,l). 

Die in Kap. 5.1 erwahnten, nicht zu 6 gehorenden 'ti-NMR-Signale des Rohprodukts sind integrationsmas- 
sig etwa zur Halfte den vier Nebenprodukten 7-10 zuzuschreiben. Unter der vereinfachenden Annahme, dass 
alle Nebenprodukte die Zusammensetzung C5H40 besitzcn, lisst sich die Gesamtausbeute van 7-10 als etwa 
10% abschatzen. 

5.3. Idrnrifizierung der gasf6rrnigen Produkte. Das wahrend einer Thermolyse (s. Kap. 3 )  bei 580" in der 
Kuhlfdle aufgefangene Thermolysat wurde langsam aufgewarmt und die fluchtigen Produkte als zwei Fraktio- 
ncn in eine IR-Caszelle verdampft. Das 1R-Spektrum der ersten Fraktion zeigte fast ausschliesslich Absorptio- 
nen van Acetylen (Ac) und CO,: 3 7 1 5 ~  (CO,), 3 6 1 0 ~  (CO,), 3290w (Ac), 2350s (CO,), 729s (Ac), 667m (C02). 
Die zweite Fraktion zeigte IR-Absorptionen van weseiitlich weniger Acetylen und C02, dafur van Propinal (Pr) 
und hauptsachlich Butatrien (6):  3335w (Pr), 2 9 9 5 ~  (6) ,  2870uw (Pr). 2350m (C02), 2120w (Pr), 1700m (6, Pr), 
1608m (61, 945w (Pr), kompliziertes Subbandenmuster zwischen 950 und 750 mit Zentrum bei ca. 860s (6). Die 
1R-Banden wurden nach den in der Literatur fur Acetylen [25], CO, [25], Propinal [26] und Butatrien [3] [I21 
angegebenen Werten zugeordnet. 

6. Thermolyse van 5 bei 500'. - Wahrend der 500"-Thermolyse (s. Kup. 3 )  van 500 mg 5 wurde in der 
Kiihlfalle 460 mg eines Thermolysates erhalten, dcssen 'H-NMR-Spektrum in einer frisch hergestellten und 
sofort gemessenen CDC1,-Losung die separat sichtbaren Signale bei 4,7 (2 H des zuruckgewonnenen Esters 5) ,  
bei 6,6-6,3 (2 H van 8) und bei 5,3 (4 H van 6)  im Intensitatsverhaltnis van 26: 5:  2 zeigte, woraus sich ein 
Verhaltnis der Komponenten 5, 8 und 6 van 26: 5 : 1 abschatzen lasst. GC-B-Analysc (50") des in E120 gelosten 
Thermolysats ergab ein 7 :  I-Verhdltiiis van 5 und 8 (der Butatrien-Pik war durch den Et,O-Pik verdeckt). 
Destillation des Thermolysates bei -10"/12 Torr bewirkte eine Anreicherung des tiefer siedenden 8 in der ersten 
Fraktion, welche ein (2: I)-Gemiszh van 5 uiid 8 enthielt. Prap. CC-B (50") dieses Destillates ergab reines 8 (in 
CDCI,-Losung bei -28" einige Tage haltbar). UV (C,H,OH, qualitativ): Min. 213; Max. 219; Min. 222; 
Max. 226. IR (CDCI,): 329th (HC=), 1700s (C=O). '13-NMR (CCI4, 90 MHL): 9,42 (s, 1 H, H-C(1)); 6,52 
(dd ,J=3,6und2,1 ,  lH,H-C(3)) ;6 ,38(dd.J=3,6und2,4,  lH,H-C(3)) ;3 ,10(dd , I=2 ,4und2,1 ,  l H ,  
H-C(2')). '?C-NMR (CCI,/(D,)Aceton 3 :  1, -40", Signale van 8 im ca. (2: I)-Gemisch van 5 und 8): 189,s 
(dddd, J = 182,5 und 13,9 und 8,9 und 1,5, C(1)); 142,O (fm, J = 164.2, C(3)); 132,2 (dw, C(2)); 84,6 (d, 
J = 254,1, C(2')); das Signal fur C(1') wird unter den drei Signalen von 5 zwischen 77,5 und 76,4 (s. Kup. 2) 
vermutet. MS (aus GC/MS): 80 (100, M +), 52 ( 5 8 ,  M +-CO), 51 (94, M+-CHO), 50 (61, M '-CH,O). 
C5H40 (80,l). 

7. Thermolyse van 5 in einer Matrixapparatur bei 580'. - Einc dctaillierte Beschreibung der fur diese 
Untersuchung beniitzten Apparatur ist in [17] gegeben. Zunachst wurde der Ester 5 in einem an das Gaseinlass- 
system angeschlossenen Vorratsgefass entgast, wonach sich dort beim Aufwarmen auf RT. ein Druck von ca. 
4 Torr aufbaute. Diese Gasphase wurde iiber das Eingangsventil in den vorher auf 580" gebrachten Thermolyse- 
raum eingefiihrt und das Thermolysat zusammen mit Ar als Matrix auskondensiert. Die mittlere Verweilzeit im 
Thermolyseraum wnrde nach der in [27] gegebenen Theorie als ca. 0,2 Sek. berechnet. Die in den IR-Matrix- 
spcktren beobachteten Hauptfrequenzen (cm-') erlaubten die Idcntifizierung der folgenden Substanzen: Ester 5: 
1736,4; 1229,2; 1222,s; 7545; 674,5; 652,5 (Vergleich mit einem IR-Matrixspektrum von authentischcm 5 [28]), 
CO,: 663,5; 662,O [29], CO: 2138,6 [30], Acetylen: 3302,O; 32885; 737,O; 734,O; 731,O [31], Butatricn (6 ) :  853,O 
[12]. Einige schwache Banden konnten Propinal [28] und Formaldehyd [29] zugeordnet werden. Fur einige 
weitere, ebenfalls schwache Banden war keine sichere Zuordnung moglich. 

8. (l,l-D&Z-PropinoI. - Reduktion nach [23] von 8,4 g (0,l mol) 1 mit 3,16 g (0,075 rnol) LiAID,, fraktio- 
niertes Abdestillieren (Spaltrohr) von unreagiertem 1 und van ebenfalls entstandenem (1,1,2, 3-D4)AIlylalkohol 
[23] bei Normaldruck und Kugelrohrdestillation des Riickstandes bei 80"/70 Torr ergab 293 mg (5 %) (1, I-D& 
2-Propinol von 96% GC-Reinheit. IR: wie in [23]. 'H-NMR (CDCI,, 60 MHz): 2,98 (s, OH): 2,44 (s, H-C(3)). 
MS: 58 (6 ,  M ' ) ,  57 (100). 56 (76), 55 (lo), 41 (63, M '-OH). C,H,D,O (58,l). 
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9. Propiolsaure-((I, l-D,)-Z-propinyl)ester (1 I). ~ Da die in Kap. 8 beschriebene Abtrennung von reinem 
( I ,  l-D2)-2-Propinol aus dem Reduktionsgemisch rnit grossem Verlust verbunden war, wurde auf seine interme- 
diire Isolierung verzichtet und 11 folgendermassen hergestellt: Eine Losung von 8,4 g (0,l mol) 1 in Et,0 wurde 
mit 2.1 g (0,OS mol) LiAID4 wihrend 1 Std. am Ruckfluss erhitzt. Das aufgearheitete Produktegemisch enthielt 
nach GC-A ca. 58% ( I ,  I-D2)-2-Propinol, ca. 16% unreagiertes 1 und ca. 17% (1, 1,2,3-D2)Allylalkoho1. Dieses 
Rohprodukt wurde nach [2] mit 7,0 g (0,l mol) Propiolsaure umgesetzt. Nach Aufarbeitung und Abdestillieren 
( Vigrrux-Kolonne) der fluchtigeren Bestandteile (Benzol, sowie teilweise I )  blieb 2,s g als Destillationsriick- 
stand, der LU 72% (nach GC-A) aus 11 bestand. Kugelrohrdcstillation dieses Ruckstandes bei W j 5 0  Torr 
lieferte die folgenden Fraktionen: (Gewicht der Fraktion, Verhaltnis von Methylester l / ( l ,  1,2, 3-D4)Allylester/ 
11): 42 mg 17: l7:60; 524mg 7:20:69; 62 mg 0:6:94; 195 nig 0:4:95; 35 mg0:3:96. Die Gesamtausbeute an 
11 war also cu. 8%). Eigenschaften von I1 (95% rein, zweitletzte Fraktion): UV (C,H,OH): Endabsorption bei 
202 (4200); Sch. 207 (3200). IR (CHCI,): 3315s (H-C=), 2138s (C=C), 1728s (C=C). 'H-NMR (CDCI,, 60 
MHz): 2,94 (s, 1 H, H-C(3)); 2,50 (s, 1 H, H-C(3')). MS: kein M ' ; 69 (5, HC-C-C02), 65 (11). 55 (9, 54 
( ? I ) ,  53 (100, H C d - C O ) ,  44 (25, COJ, 41 (35, HCEC-CD~). C,H,D,OI (l10,13). 

10. Thermolyse von 11 bei S O 0 .  Ein Teil des kalten 580"-Thermolysats (s. Kap. 3 )  aus 250 mg (2.25 
nimol) 11 wurde zwecks Aufnahme der NMR- und IR-Spektren sofort mit CDCI,, der Rest zwecks Aufnahme 
des GC/MS-Spektrums sofort mit p-Xylol verdunnt. IR (CDCI,): 1580s und 852s (wahrscheinlich von 12); 
3305m. 225011,. 2 1 9 0 ~ .  21 1 5 ~ .  2100n, 1780s, 1715s, 1680m, 1658s, 1602m, 815w (wahrscheinlich von Nebenpro- 
dukten). Das 'H-NMR-Spektrum zeigte die Signale von ( I ,  I-D,)Butatrien (12), 4-( (Dz)Methylen)-2-cyclobu- 
ten-1-on (13) und von nicht-identifizierten Nehenprodukten im Verhaltnis von etwa 18: 1 : I .  'H-NMR (CDCI,, 
80 MHL, -40"): 537 (quint., Intensitaten I : 2 :  3,6:2: 1, J(k,,D, = 1,3, 12); 8,72 und 7,07 (2 d, J = 2,8, H-C(3) 
und H-C(2) yon 13) (vgl. [24]). I3C-NMR (CDCI3, 100 MH7. -50", 'H-cntkoppelt): 169,8-170,0 (m, verursacht 
durch nicht vollstandig aufgeloste Deuteriumkopplung und Isotopenshift, C(2) und C(3) von 12); 96,l (s, C(4) 
von 12); 95,7 (quint.,  'JcD,ccll) = 26,2, C( l )  von 12). MS (aus GC/MS, Probe inp-Xylol, Saule Se 54, 30"): 55 (6, 
M f + l ) ,  54 (100, M ' ) ,  53 (44). 52 (33). 51 (28), 50 (13), 40 (23) (vgl. MS des undeuterierten 6 in Kap. 5.1). 
C4H2DZ (%,I) .  
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