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(Si1ylethinyl)amine 1 reagieren mit Keten (2) bevorzugt nach dem Prinzip der [2 + 21- 
Cycloaddition zu 2-Silyl-2,3-butadienamiden 6 und zu 3-Amino-2-silyl-2-cyclohuten-l-onen 7. 
Letztere hydrolysieren leicht zu den entsprechenden silylfreien Cyclobutenonen 8. In einigen Fal- 
len isoliert man zusatzlich (s. Umsetzung von l a  und l e )  oder ausschlieBlich (s. Umsetzung von 
Id) 1 : 2- und 1 : 3-Addukte, deren Bildung iiber die hier nicht nachweisbaren (3-Siloxy-3-buten-l- 
inyl)amine 4 erklart wird [,,(Aminoethinyl)silylierung“]. Diese Eninamine addieren an ihre C/C- 
Dreifachbindung ein weiteres Ketenmolekiil zu entsprechend substituierten Allencarboxamiden 
(s. 5d) und Cyclobutenonen 9. Die Verbindungen 9 hydrolysieren leicht zu den entsprechenden 
Acetylcyclohutenonen 10 und reagieren mit iiberschiissigem Keten (2) zu den 1 : 3-Addukten 11 
weiter. Das in Substanz isolierbare Cyclobutenon 9d addiert in gleicher Weise Diphenylketen 
bzw. terf-Butylcyanketen zu analogen Kettenverlangerungsprodukten 14 bzw. 15. 

(Aminoethynyl)rnetallation, VIll 
Reactions of P-Silylated Ynamines with Ketene; Competition of (Aminoelhyny1)silylation and 
[2 + 21-Cycloaddition 

(Sily1ethynyl)amines 1 react with ketene (2) to yield according to the principle of the [2 + 21- 
cycloaddition preferentially the 2-silyl-2,3-butadienamides 6 and the 3-arnino-2-silyl-2-cyclo- 
buten-1-ones 7. The latter ones hydrolyze easily to the corresponding silyl-free cyclobutenones 8. 
In some cases one can isolate besides these compounds (see the reactions of l a  and l e )  or exclu- 
sively (see the reaction of Id) 1 : 2- and 1 : 3-adducts, the formation of which can be explained oiu 
the non detectable (3-siloxy-3-buten- 1-ynyl)amines 4 [“(arninoethynyl)silylation”]. These enyn- 
amines add to their C/C triple bond a second molecule of ketene (2) to give the allene carhox- 
amides (see 5d) and cyclobutenones 9. The compounds 9 easily hydrolyze to the corresponding 
acetylcyclobutenones 10 and they react with exceeding ketene (2) to form the 1 : 3-adducts 11. The 
cyclobutenone 9d isolable in substance adds diphenyl ketene and ferf-butylcyanoketene in the 
same way to give the analogous chain prolongation products 14 and 15. 

In P-Position silylierte, germylierte und stannylierte Inamine reagieren mit disubstituierten Ke- 
tenen bevorzugt unter Verschiebung des elementorganischen Restes zu Derivaten von (3- 
Elementoxy-3-buten-1-iny1)arninen IJ). Nebenprodukte werden bei geeigneter Reaktionsfiihrung 
nicht oder nur in untergeordnetem MaRe beobachtet *I. Bei der Umsetzung der (Stannylethiny1)- 
amine mit Keten konnten bisher nur die stannylfreien Acetyl-inamine isoliert werden, ohne daB 
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1016 L.  Henn und G.  Himberr 

die als Zwischenprodukte vorgelagerten Stannyloxy-eninamine nachgewiesen werden konnten. 
Da Silylvinylether hydrolysebestandiger sind. hofften wir, durch Umsetzung von (Silylethinyl). 
aminen rnit Keten die analogen (3-Siloxy-3-buten-l-inyl)amine isolieren und diese als wertvolle 
Synthesehausteine verwenden zu kdnnen. 
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1. Urnselzungen mil UberschuD Keten 

Schon die ersten orientierenden Umsetzungen der (Silylethiny1)amine I rnit Keten (2) 
zeigten kcine direkten Hinweise auf das Entstehen der gewunschten 3-Siloxy- 
Eninarnine 4. Selbst bei Verwendung eines Unterschusses an Keten, konnten wir irn 1R- 
Spektruni der Reaktionsmischung neben der noch recht intensiven Absorption von 1 im 
Bereich urn 2160 cm ’ keine Andeutung einer fur  Verbindungen des Typs 4 
charakteristischen2’ C =C-Absorption oberhalb von 2200 cm - ’  erkennen. Wir verwen- 
deten daher zunachst Keten irnmer im Uberschun und kontrollierten den Fortgang der 
Reaktion am Verschwinden von 1. 
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(Aminoethinyl)metallierungen, VIII 1017 

Unter diesen Bedingungen liefern die Umsetzungen der silylierten lnamine 1 mit Ke- 
ten (2) Produktgemische mit verschiedener, von den Substituenten R', R2 und R3 ab- 
hangiger Zusammensetzung. Die spektroskopischen Daten - vor allem die massen- 
spektrometrisch gefundenen Molmassen - der Produkte zeigen, daR 1 und 2 miteinan- 
der irn Verhaltnis 1 : 1 (6, 3, 1 : 2 (5) und 1 : 3 (11) reagieren. Einige Addukte verlieren 
bei der normalerweise erforderlichen saulenchromatographischen Auftrennung ihre Si- 
lylgruppen durch Hydrolysevorgange: so die Trimethylsilyl-cyclobutenone 7b und c, 
das 1,3-Addukt l l a  und die zunachst nicht gefundenen 1: 2-Addukte 9, die dabei in 
8b,c, in 12a bzw. in 10 iibergehen (lsolierte Produkte: s .  Formelschema und Tab. 1). 

Tab. 1. Isolierte Verbindungen bei den Umsetzungen der (Silylethiny1)amine 1 
mit Uberschun Keten 2a) 

Umsetzungen 
1 + 2  

l a  + 2 
l b  + 2 
l c  + 2 
Id + 2 
l e  + 2 
I f  + 2 

1 : l-Addukteh) 
Allen Cyclobutenon 

6a (17%) - 

6b (23%) 8b (ISTO) 
6c (39%) 8c (17%) 

6e (7070) 7e (6010) 
6f (41%) - 

1 : 2-Addukte') 
Allen Cyclobutenon 

1 : 3-Addukted) 
Cyclobutenon 

- - 
5d (32%) - 

- 10b ( 2 6 7 0 ) ~ )  

12a (2070) 
- 

- 

l l d  (48%) 
l l e  (6070) 

a) Die Isolierung und Trennung der Substanzen geschieht durch Saulenchromatographie an Kie- 

h, Entstehen durch [2 + 21-Cycloaddition. 
c, Entstehen durch (Aminoethiny1)silylierung mit anschlieknder [2 + 21-Cycloaddirion. 
d, Entstehen iiber 9a, d bzw. e durch Si-analoge En-Reaktion. 

selgel; die bisher gefundenen Ausbeuten sind in Klammern angegeben. 

Die geforderten Cyclobutenone 9a, d und e sind unter den angewandten Bedingungen (Keten- 
uberschuB und lsolierung iiber Saule) nicht isolierbar; nur 9d (43%) ist bisher durch Abande- 
rung der Umsetzungs- und Isolieriingsbedingungen in Substanz dargestellt worden (s. Teil2 im 
Text). 

Eine plausible Erklarung fur das Entstehen der gefundenen Produkte ist im Formel- 
schema angegeben: Durch Addition des nucleophilen 0-C-Atoms des Inamins 1 an die 
Carbonylgruppe des Ketens (2) entsteht das Zwitterion 3, dem verschiedene Wege zur 
Weiterreaktion offenstehen '). Wie bei ,,normal" substituierten Inaminen (1, Alkyl, 
Aryl, Acyl, statt SIR:) beobachtet man bei den hier vorgestellten Reaktionen bevorzugt 
( 2  + 2]-Cycloadditionen zu den Cyclobutenonen 7 (C/C-Verknupfung) und zu Oxeten 
(C/O-Verknupfung), die durch spontane elektrocyclische Ringoffnung zu den Allen- 
carboxamiden 6 isomerisieren 3 , 4 ) .  Daruber hinaus steht den silyltragenden Zwitterionen 
3 der Weg der (Aminoethinyl)metallierung5) offen: durch [1,3]-Wanderung des Silyl- 
restes zum Sauerstoffatom entstehen 3-Siloxy-Eninamine 4*), die hier jedoch bei dem 
vorhandenen Ketenuberangebot wie ,,normale" (s. 0.) Inamine zu den Allenen 5 und zu 
entsprechend substituierten Cyclobutenonen 9 weiterreagieren. Einen ersten direkten 
Hinweis auf die zunachst nicht in Substanz isolierten Verbindungen 9 lieferte das nach 
Saulenchromatographie erhaltene, durch hydrolytische Silylabspaltung aus 9e entste- 
hende Acylcyclobutenon lob.  Wahrend somit die Entstehung der 1 : 1- und 1:  2- 
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Addukre rclativ leicht erklart werden konnte. war das Auftreten der 1 : 3-Addukte fur 
uns zunachst uberraschend. DaB - wie verrnutet - 9 die direkte Vorstufe zu 11 bildet, 
konnte durch lsolierung von 9d und durch Utitersuchung seiner Reaktivitat geklart 
werden ( s .  Kap. 2). 

Fur unsere Arbeiten von Interesse ist eine Untersuchung dcr Faktoren, die die Kon- 
kurrenz zwischen ( 2  + 21-Cycloaddition und (Aniinoethinyl)nietallierung beeinflussen. 
Die rnanchrnal geringe Gesarntausbeutc ( 5 .  Tab.  1 )  belegt diese Vergleiche rnit einer ge- 
wissen Unsicherheit, da  nichr ganz ausgeschlossen werden kann. daB bei der saulen- 
chrornatographischen Aufarbeitung Nebenprodukte ubersehen wurden. Tab .  1 zeigt 
jedoch eincn rechr eindeiitigen Trend: Die Diethylamino- und die Tripticnylsilylgruppe 
begunsrigen im Vergleich LU Anilinogruppierungcn und m n i  Trinicthyldylrest die 
(Arninoethinyl)silylierung. Diphenylarnino-Derivate von 1 scheinen hier nur 12 + 2)- 
Cycloadduktc LU liefern. Betrachret mati 3 als genieinsarnes Zwischenprodukt, so sollte 
die (Arninoethinyl)nictallierung urn so gutistiger win. je stabilcr. d .  ti. je langlebiger das 
Zwittcrion und je griil3cr die Wanderungstendcn/ dcs elcrnentorganischcn Restes ist. In  
diesern Zusanirnenhang wi darnn erinncrf , dan bci Vorhandensein v o n  Stannylgruppen 
in der idcnfischcn Position (3. SnR: statt SiR:) unabhangig vorn vorhandcnen Arninrebt 
irnrner nur Urnlagerung stat1 findet 1 ) .  lnwieweit die Stabilitat solcher Zwitterionen ther- 
rnodynamisch (z.  B. durch bewere Delokalisation dcr Ladungen) undloder kinetisch 
bedingt is!, bleibt offen.  Analoge Zwirterioncn mit disub~tituicrtcn.  d .  h.  sterisch auf- 
wendigeren Kctcnbaustcincn (3, CK, statt CH,) reagieren fast ausschlicDlieh zu (Anii- 
noethinyl)nietallierungsprodukten 2 ) .  Hier kann nicht ausgeschlossen werden, dal3 die 
Cycloaddirion - rurnindcst teilweisc - uber thcrmisch erlaubrc, synchronc ( rc2s + 
n2a)-Pro/cssc ablault , wahrend die (Arninocrliinyl)silylierung plausibel nur uber die 
Zwittcrioncn 3 erklart werdcn kann. Die vorher genannten Elfcktc nilinten dann a u t  
die Bildungsfendenz von 3 bemgen werden. 

2. Isolierung und Reaktivitat von 9d 
Tab.  1 reigf, dan zur Iwlierung cines Vcrtrcfcrs von 9 nur die Ketcn-Unisetzungen 

von Id oder l e  in Frage kornnien. So gelingr auch bci der Urnsetzung von Id mil 2 u n -  
ter kontrollierten Bedingungen (langsanies Einleiten des Ketenstrorncs und vorzeitiger 
Abbruch) durch fraktionierende Kristallisation die I\olierung von 9d i n  43proz. Aua- 
beure; daneben entsteht das Allenderivar 5d zu 25%. 

Erncure\ Einwirken von Keten 2 auf das in rciner Form vorhcr isolierte 
Vinylcyclobiitcnon-Derivaf 9d liefert erwartungsgernan in praktisch quantitativer Aus- 
beure da\ 1 : 3-Addukt I l d .  Analogc Keftenverlangcrungen zti 14 brw. 15 beobachtet 
man bei den Urnsetzungen von 9d rnir Diphenylketen und /er/-Burylcyanketen. 

Die Vinylethergruppicrung von 9 zeigt darnit bei Angriff v o n  Elcktrophilen eine 
uberraschend grol3e Reaktivitat , die bcrcits bei der rclativ leichtcn Hydrolyse diescr 
Verbindungcn ( s .  Bildung von 10) zuni Ausdruck kornrnt. Dagegen sind die Allene 5 
und die 1 : 3-Addukte 11, die die gleiche 0-silylierte Enolethergruppe tragen, weitaus 
hydroly\csfabiler (sie uberstehcn mrn  grol3ren Teil die Bedingungen der Saulenchrorna- 
tographic). und  sie reagieren nich/ rnehr rnit Keten 2 weiter (zurnindest nicht unter den 
ru ihrer Synthew angewandten Bedingungen). 

Chern. Ber. //4(1981) 



(Aminoethinyl)metallierungen, VIII 1019 

13 I l d :  R' = R2 = H 
14: R' = R2 = P h  

9d  16 

17 

Die groBe Reaktivitat von 9 wird jedoch leicht verstandlich, wenn man den Charak- 
ter von 9 als vinyloges Keten-0,N-Acetal in Rechnung stellt. Silylierte Keten-Acetale 
oder analoge Derivate besitzen im Vergleich zu einfachen 0-Silyl-Enolethern eine er- 
hohte Reaktivitat , da bei den Umsetzungen durch Silylwanderung oder Silylabspaltung 
die energiearme Carbonsaurefunktion freigesetzt werden kann '). 

Eine der Urnsetzung 9 4 11 vollig analoge Reaktivitat zeigen a-Siloxyvinylamine: sie 
konnen durch Umsetzung von Silylaminen rnit Keten dargestellt und bei vorsichtiger 
Arbeitsweise auch isoliert werden. Mit Uberschun Keten reagieren sie jedoch sofort 
weiter zu 3-Siloxy-3-butenamiden '). In Anlehnung an diese Arbeit ') schlagen wir fur 
unsere Umsetzung einen der En-Reaktion entsprechenden Mechanismus vor: Formel 13 
kennzeichnet den Sechszentren-Ubergangszustand der silylanalogen En-Reaktion. 

Bei Einwirken von 4Chlorphenylisocyanat auf 9d kann das 3-(Cyclobutenyl)-3-0~0- 
propananilid 16 erhalten werden. Auch hier konnte ein en-artiger Mechanismus den 
Reaktionsweg erklaren, wobei im AnschluB die Silylgruppe hydrolytisch aus der 
Carbonamidgruppe herausgelost wird. Andere vorgeschlagene Mechanisrnen fur Um- 
setzungen von silylierten Enolethern mit Isocyanaten sehen [2  + 2]-Cycloadditionen 
oder norrnale Acylierungsreaktionen vor 6,8 ,9) .  

Behandlung von 9d mit 3-Chlorperbenzoesaure liefert neben dem bereits bekannten 
Hydrolyseprodukt 10a das (Si1oxyacetyl)cyclobutenon 17. A l s  Zwischenprodukte sol- 
cher Umsetzungen werden Epoxide diskutiert lo,ll). 

Chem. Ber. 114(1981) 

Chernirche Berichte Jahrgang 114 68 



L. Henn und G. Himberr __ 1020 

3. Spektroskopische Dalen und Konslilutionssicherung 
der Heaktionsprodukle 5 - 17 
Die Hauptsrrukrurelemente der isolierten Substanzen lassen sich relativ leicht an 

Hand charakteristischcr IR- Absorptionen zuoi-dnen: E.inige zeigen Cumulenbanden irn 
Bereich 192% 1961 cm und Absorptionen im tvpischen Carbonamidbereich 1625 bis 
1680 cni I ;  ihnen ordnen wir daher die Allencarboxamid-Strukruren 5 und 6 zu. Den 
(ibrigen iwlierten Verbindungen (7- 12, 14- 17) kommt auf Grund hochfrequenter 
Carbon~labsorpt ioncn (1724 - 1751 cm I )  und sehr intensiver, breilcr Banden im Be- 
reich 1560 - 161 7 cm ’ (C/C-Doppelbindungs-Absorption) die Aminocyclobutenon- 
Struktureinhcit z u .  Mit Hilfc dieser IR-Sonde la81 sich auch bci den Umselzungen von 
9d rasch erkennen, daB dic Rcaktionen an dcr Vinylelher-Seitenkette und nicht am 
Vicrring ablauten. 

Tab. 2. I R -  und ‘H-NMR-spektroskopische Daten der Reaktionsprodukte 5 -  12 und 14- 17 

I637 f 

1622 \ \  

1635 v \  

1680 F 

1650 VF 

1629 Sh 
1638 

1652 

1724 \ 

1740 \ 
1725 Sh 

1748 \ 

1731 rn 

1752 \ 
1745 Sh 
1643 r \  

1741 rn 
1650 v \  

1962 H. 

I936 w 
I613 rn 

1940 \ 

1937 5 

1929 

1961 ni 
1938 rn 
1958 rn 
I938 rn 
1576 
1 5 6 0  \ F  

1605 F 
1 5 9 0 )  

1562 

1550 v\ 

1642 rn 
1617 r \  
I582 111 

1606 v \  

1572 I ’\ 

1616 5 
1590 \ 

0.96 ( I ;  3 H )  
1.06 (I; 3 H )  
3.10 (4; 2 H )  
3.36 (4, 2 H )  
1.12 (I; 6 H )  
3.42 (4; 4 H )  
3.32 ( \ ;  3 H )  

- 

3.19 (\; 3 H )  

- 

2.93 ( \ ;  3 H )  

3.47 (\; 3 H )  

0.90 (I; 3 H )  
1.15 (I; 3 H )  
3.24 (4. 2 H )  
3.56 (4; 2 H )  
1.25 ( I ;  3 H )  
1 .29(1 ;  3 H )  
3.44 (4; 2 H )  
4.18 (4; 2 H )  
4.09 (5; 3 H )  

4.35 (rn; 2 H ,  =CH3C)  
5.13 (s; 2H.  = C = C H J  

0.19 ( s ;  9 H ,  SiMe,) 
4.51 ( s ;  2 H ,  = C = C H J  
0.14 ( s ;  9 H .  SiMe,) 
4.02 ( \ ;  2 H .  = C = C H 3  
0.18 (s; 9 H .  SiMe,) 
4.05 (s; 2H.  = C = C H J  

4.16(s;  2H.  = C = C H 2 )  

4.20(s;  ZH, = C = C H 3  

3.33 (s ;  2H.  Ring-CHJ 

3.17 (F; 2H.  Ring-CHJd) 
4.85 ( 5 ;  1 H. Ring-Cwd)  

3.20 (\; 2H.  Ring-CH,) 
4.97 ( 5 ;  1 H ,  Ring-CH) 
3.05 (s; 2 H .  Ring-CH,) 
4.29 (d; 1 H ,  Vinyl-H)C) 
4.74 (d; 1 H. Vl11yl-H)~) 

2.35 (5 ;  3 H ,  COMe) 
3.19(s;  2H.  Ring-CHJ 

2.40 ( F ;  3H.  COMe) 
2.94 (s; 2H.  Ring-CH,) 
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Tab. 2 (Fortsetzung) 

IR(KBr)a) [cm-'I 'H-NMR(CDCI,) [ ~ ~ e r t e ]  
C = O  C = C = C  bzw. C = C  N-Alkylb) Andere Signale 

l l d  1739 m 
1638 s 

l l e  1749 s 
1643 s 

12a 1742 s 
1620 vs 

14 1741 m 
1650 s 

15 1746 m 
1652 s 
(2201 rn)') 

16 1751 m 
1680 s 
1642 vs 

17 1743 rn 
1665 s 

1601 vs 

1607 s 
1580 s 

1565 vs 

1604 vs 

1608 vs 

1610 s 
1588 vs 
1547 vs 

1612 vs 

1.16 (t; 3H) 
1.24 (t; 3H) 
3.37 (4; 2H) 
4.08 (4; 2H) 
3.92 (s; 3H) 

1.28 (t; 3H) 
1.30 (t; 3H) 
3.44 (4; 2H) 
4.14 (4; 2H) 

1.19 (t; 3H) 
1.22 (t; 3H) 
3.26 (4; 2H) 
3.97 (9; 2H) 
1.20 (t; 3H) 
1.27 (t; 3H) 
3.33 (4; 2H) 
4.00 (4; 2H) 
1.29 (t; 3H) 
1.32 (t; 3H) 
3.46 (4; 2H) 
4.16 (4; 2H) 
1.19 (t; 3H) 
1.24 (t; 3H) 
3.39 (4; 2H) 
4.14 (a; 2H) 

3.09 (s; 2H, Ring-CHJ 
3.58 (s; 2H, Ketten-CHJ ::if (2m; je 1 H,  = CH@ 

2.85 (s; 2H, Ring-CHJ 
3.63 (s; 2H, Ketten-CHJ ::;; (2m; je l H ,  =CHJg) 

2.01 (s; 3H, COMe[E])h) 
2.24 (s; 3H, COMe[K]) 
3.21 (s; 2H, Ring-CH2[E + K]) 
3.88 (s; 2H, Ketten-CH2[K]) 

15.76 (s; 1 H, OHLEI) 
2.83 (s; 2H,  Ring-CHJ 
3.70 (s; 2H, Ketten-CHJ 

6.24 ( s ;  1 H, =CH-[E]) 

2.87 (s; 2H, Ring-CHJ 
3.95 (s; 2H, Ketten-CHJ 

3.27 (s; 2H, Ring-CHJ 
3.76 (s; 2H, Ketten-CHz) 
9.65 (s; 1 H,  NH) k, 

3.10 (s; 2H, Ring-CHJ 
4.85 (s; 2H, OCHJ 

a) IR (Film) bei 6a-c;  Abkurzungen: s stark, vs sehr stark, m mittel, w schwach, Sh Schulter. 
b) s(NMe); t(N - C - CH,); q(N - CHd;  die Kopplungskonstante bei N-Ethyl-Protonen betragt 

7 Hz. 
c )  Breites Signal mit s-Struktur (sweep width 10 ppm); Aufspaltung erst bei starker Spreizung 

sichtbar. Im 200-MHz-Spektrum treten zwei schwach strukturierte Absorprionen bei 6 = 4.39 
und 4.44 auf. 

d) Breite Singuletts (Austauschvorgange!). 
e) Die Kopplungskonstante betragt = 1.4 Hz. 
0 10a und 10b sind bereits beschrieben, s. Lit. l). 
9) AB-Teil des ABX,-Systems (JAB = 1.5 Hz); eine Allylkopplung ist lediglich bei dem Tieffeld- 

signal (cis zur CH,Gruppe) an einer Verbreiterung und schlechten Strukturierung erkenntlich. 
h, Gemisch aus 50% Enol [El und 50% Ketoform [K]. 

Absorption der Cyanogruppe. 
k) IR-Absorptionen der NH-Gruppe: 3232, 3175 und 3112 cm-'. 

Die weitere Konstitutionssicherung gelingt durch 'H- und '3C-Kernresonanz- 
spektroskopie: Die allenischen Methylenprotonen von 6 bzw. 5 und die Ringmethylen- 
protonen der Cyclobutenonderivate geben auf Grund ihres enantiotopen Charakters 
2H-Singuletts im Bereich 6 = 4.05 - 4.51 (6) bzw. 5.13 (5) und 6 = 2.83 - 3.33 (7- 17). 
Wegen Rotationsbehinderung findet man fur die Diethylaminogruppe (Ausnahme 6a) 
sowohl im 'H- als auch im '3C-NMR-Spektrum je vier Signale bzw. Signalgruppen (s. 
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1022 L. Henn und G. Himbert 

T a b .  2 und  Experimenteller Teil). Die beiden vinylischen Pro tonen  in 5, 9 u n d  11 kop-  
peln n u r  schwach untereinander  (*J = 1.4 Hz) und  zeigeri n u r  im Fall von  9d gr8Bere 
Unterschiede in den chemischen Verschiebungeii. E ine  Allylkopplung bei 11 ist p rak-  
tisch nicht zu  erkennen (s. T a b .  2, FuBnote"). 

Das  "C-NMR-Spektrurn (CDCI,) von 5d zeigt in Ubereinstirnmung rnit  d e r  Konsti- 
tut ion ein weit zu tiefern Feld verschobenes Signal (6  = 206.36), d a s  wir dern rnittleren 
Allenkohlenstoffatorn zuordnen .  Fur  die  Signale bei 6 = 164.54 und 149.11 sind das 
Carbonyl-  bzw. das Vinylether-a-Kohlenstoffatorn verantwortlich. Die beiden Absorp-  
tioncn bei 6 = 81.52 u n d  96.01 (Tripletts im gekoppel ten Spektrurn)  rnussen wir den 
Methylengruppen irn Allyl- urid Vinylsystem zuschreiben. Die in den  "C-Spektren von  
9d,  l l d  u n d  I le  gefundenen Triplet ts  bei 6 = 95.66, 95.50 bzw. 95.78 (gekoppel te  
Spektren)  verraten darnit e indeut ig  die  Existenz der  gleichen Vinylethergruppierungen. 
Die ubrigen Signale lassen sich rnit den  angegebenen St rukturen  in Einklang bringen (s. 
Exper irnen t eller Teil). 

Der Deurschen ~orschungsge~einscha~/  schulden wir Dank filr finanzielle Unterstiltzung. Frau 
M. Alesler danken wir filr die Ausfilhrung der Elementaranalysen, Herrn G. Hauge fur die Auf- 
nahme der Massenspektren, Herrn P. RuJfilr die Aufnahme der "C-NMR-Spektren und Frau M. 
Jung filr die Anfertigung der IR-Spektren und filr die Darstellung der Ausgangsinamine. 

Experimenteller Teil 
IR-Spektren: IR-Spektrometer 394 der Fa. Perkin-Elmer und IR-20 A der Fa. Beckman. - 'H- 

NMR-Spektren: Gerat EM 390 der Fa. Varian. - "C-NMR-Spektren: GerBt W P  200 der Fa. 
Bruker Cjeweils TMS als innerer Standard). - Massenspektren: &rat Varian MAT 31 1. - Ele- 
rnentaranalysen: Elemental Analyzer 240 der Fa. Perkin-Elmer. 

Saulenchromatographie: Kieselgel (0.063 - 0.2 mm) der Fa. Woelm. - Schmelzpunkte: Gerat 
FP 5 der Fa. Mettler (Aufheizgeschwindigkeit 3"Imin). - Die bei der Kugelrohrdestillation ange- 
gebenen Siedepunkte entsprechen den Temperaturen des Luftbades. 

A usgangsi~erbindungen 

Die (Silylethiny1)amine l a  - I werden nach Literaturvorschriften hergestellt l 2 # l 3 ) .  Keten (2) 
wird in einem Generator der Fa. Fischer. Meckenheim bei Bonn, durch Acetonpyrolyse bei 700°C 
hergestellt . Der entstehende Keten-Methan-Gasstrom wird bei Raumtemp. ohne Nachbehandlung 
direkt in die inaminhaltige Ldsung geleitet . terl-Butylcyanketen wird in Benzol durch Thermolyse 
von 2.5-Diazido-3,~di-ter/-butylbenzochinon erzeugt 14) und in LOsung weiter umgesetzt. Diphe- 
nylketen wird nach Literaturvorschrift erzeugt und durch Destillation gereinigt I ) ) .  

1. Umserzung der (Sily1erhinyl)arnine 1 mi/ UberschuJ Kercn (2) (Allgerneine Vorschrij): In ei- 
ne Ldsung von 10 mmol I in wasserfreiem Ether bzw. wasserfreiem Acetonitril M e t  man bei 
Raumtemp. einen Keten-Methan-Gasstrom ein (nahere Angaben in der Beschreibung der einzel- 
nen Umsetzungen). Die Umsetzungen werden abgebrochen, wenn im IR-Spektrum die C/C- 
Dreifachbindungs-Absorption von 1 ( =2160 cm - I )  verschwunden ist. Nach Entfernen des Ld- 
sungsmittels i. Vak. wird das Rohtil an 120 - l 5 0 g  Kieselgel mit zunachst 300mI Chloroform und 
anschlienend rnit 1200 ml Chloroform/Ether (9: 1) chromatographiert. 

a) Umserzung ison N,N-Die/hyl(rrime~hylsil~vle~hinyl)urnin (la): 1.69 g (10 mmol) in 20 ml 
Ether, 15 min. Bei der Chromatographie isoliert man nacheinander: 
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- N,N-Diethyl-2-(irimeihylsilylJ-2,3-butadienamid (6a); 0.35 g (17%) farbloses 0 1  vom Sdp. 
85"C/0.04 Torr (Kugelrohrdestillation). - MS (70 eV): m / e  = 211 (lo%, M'), 196 (37, M - 
Me), 147 (64, Me3SiOSiMe2?), 100 (50, CONEt-J, 73 (100, SiMe,), 72 (70). 

C,,H,,NOSi (211.4) Ber. C 62.50 H 10.01 N 6.62 Gef. C 62.4 H 10.51 N 6.4 

- I-(2-Diethylamino-4-oxo-I-cyclobuien-I-ylJ-l,3-butandion (12a); 50 mg (270) farblose Kri- 
stalle vom Schmp. 73 - 74°C (aus Ether/Petrolether). Eine positive Eisen(II1)-chlorid-Reaktion 
zeigt ein Gleichgewicht mit der Enolform an. - MS (70eV): m / e  = 223 (14V0, M'), 166 (34, 

CH,COCH,CO), 72 (48, NEt,), 58 (75). 43 (100, MeCO). 
M - CH,COCHJ, 152 (25). 138 (13, M - CH,COCH,CO), 124 (26), 110 (24), 85 (28, 

C,,H,,NO, (223.2) Ber. C 64.55 H 7.67 N 6.27 Gef. C 63.9 H 7.62 N 6.1 

b) Umserzung iron N-Met/iyl-N-(trimeihylsi/ylethinyl~anilin (1 b): 2.03 g (10 mmol) in 20 ml 
Ether, 85 min. Bei der Chromatographie isoliert man nacheinander: 
- N-Methyl-2-(trimethylsilyl)-2,3-butadienanilid (6b); 0.55 g (23%) farbloses 0 1  vom Sdp. 

115"C/0.5 Torr (Kugelrohrdestillation). - MS (70 eV): m / e  = 245 (!7%, M'), 244 (57, M - 
H), 230(15, M - Me), 147(83), !34(18, CONMePh), 111 (26. M - CONMePh), 107(81), 106 
(53, NMePh), 77 (43), 73 (100, SiMe,). 

C,,H19NOSi (245.4) Ber. C 68.52 H 7.80 N 5.71 Gef. C 69.4 H 8.06 N 5.9 

- 3-(N-Met/iylanilinoJ-2-ryclobuten-I-on (8b); 0.25 g (15%) farblose Kristalle vom Schmp. 
90-91 "C (aus Ether). - MS (70 eV): m/e = 173 (53V0, M+) ,  172 (60, M - H), 144 (51), 106 
(20, NMePh), 104 (21). 82 (100, M - Ph - CHJ. 

C,,H1,NO (173.2) Ber. C 76.27 H 6.40 N 8.08 Gef. C 76.0 H 6.61 N 8.0 

c) Umsetzung con N, N-Diphenyl([rirnei/zylsilylethiny/)ami (Ic): 2.67 g (10 mmol) in 30 ml 
Acetonitril, 55 min. Bei der Chromatographie erhalt man nacheinander: 

- N,N-Diphenyl-2-(trimethy/silyl)-2,3-buiadienamid (612): 1.20 g (39%) farbloses 0 1  vom Sdp. 
135"C/0.06 Torr (Kugelrohrdestillation). - MS (70 eV): m/e = 307 (3%, M'), 193 (15), 169 
(100, HNPhJ, 168 (51, NPhJ, 167 (34), 147 (26), 75 (42), 73 (13, SiMe,). 

C,,H,,NOSi (307.5) Ber. C 74.22 H 6.88 N 4.55 Gef. C 74.5 H 6.78 N 4.5 

- 3-(Diphenylamino)-2-cyclobuten-l-on (8c); 0.4 g (17%) schwach rosafarbene Kristalle vom 
Schmp. 146- 147°C (aus Chloroform/Ether). - MS (70 eV): m/e = 235 (19%. M'), 234 (38, 
M - H), 206 (19), 168 (17, NPhJ, 144 (78, M - Ph -- CH-J. 

C,,H,,NO (235.3) Ber. C 81.67 H 5.57 N 5.95 Gef. C 81.3 H 5.66 N 6.0 

d) Umsetzung iion N,N-Diethyl(iriphenylsilylei/y/el/liny(/amin (Id):  3.55 g (10 rnmol) in 25 rnl Ace- 
tonitril, 30 min. Bei der Chromatographie isoliert man nacheinander: 

- N,N-Dieih~vl-4-(triphenylsilox-yl-I,2,4-per~iatrien-3-carboxamid (5d); 1.43 g (32%) farblose 
Kristalle vom Schmp. 96-97°C (aus Chloroform/Ether). - l3C-NMR (CDCI,): 6 = 12.49, 

2), 104.74(s; C-3). 149.11 (s; C-4), 96.01 (1; C-5). - MS (70eV): m/e = 439(5%, M'), 362(15, 
M - Ph), 276(22, Ph,SiOH), 259(25, SiPh,), 199(81, Ph,SiOH), 181 (26, SiPh, - H), 122(29), 
115 (27). 100 (21, CONEtJ, 77 (32), 72 (25), 58 (100). 

13.86(2q; N C H 2 - a , ) ,  39.19, 43.07(21; NCHd, 164.54(~; C=O) ,  81.52(t;C-l), 206.36(~; C- 

C,,H,,NO,Si (439.6) Ber. C 76.50 H 6.65 N 3.19 Gef. C 76.3 H 6.63 N 3.3 

- 3-(DieihylaminoJ-2- [3-f~riphenylsiloxy)-3-bute~ioyl]-2-cyclobuien-I-on (1 1 d); 2.32 g (48%) 
farblose Kristalle vom Schmp. 114- 115°C (aus ChloroforidEther). - ',C-NMR (CDCI,): 6 = 
14.09. 14.21 (2q; N-CH,-CH,), 47.06, 47.30, 47.81, 48.59 (4t; ZNCH,, C-4, C-2') ,  180.05, 
186.19(2~; C-1, C-!'), 114.57(~; C-2), 153 .38(~;  C-3), 167.59(~; C-3'), 95.50(t; C-4'). - MS(70 
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eV): m / e  = 481 (10%. M i  ), 452 (22%. M ~ Et). 404 (35. M - Ph), 259 (100. SiPh,). 199 (44. 
Ph,SiOH). 166 (72. M - Ph,Si - OCCCH3CH3. 98 (79). 

C,,,H,,NO,Si (481.7) Ber. C 74.80 H 6.48 N 2.90 Gef. C 74.4 H 6.42 N 2.8 

Bei der Umsetzung is1 es in Abweichung zur allgemeinen Vorschrift bequemer. nach Entfernrn 
des Losungsmittels zunachst in Ether aufzunehmen. Dabei kristallisiert 1 I d  zum grdnten Teil au5; 
durch Shulenchromatographie der Mutterlause lassen sicli anschlienend 5d und geringe Mengen 
l l d  isolieren. 

e) Utnset:ung oon N-Me~h.vl-N-flriphenylsilylerhinyl)anilrn ( le ) :  3.9 p (I0 mmol) in 40 ml Ace- 

- Trrrphenylsi/unol; 0.42 g (15%). identifiziert durch 1R-Vergleich mit authentischer Probe. 
- N-Merhy/-2-(rripheny/sIly/)-2,3-buiad~enan~li~ ( 6 e ) ;  0.30 g (7%) farblose Kristalle vom 

Schmp. 114- 115°C' (aus Chloroforrn/Ether). - "C-NMR (CDCI,): 6 = 37.58 (9; N - CH,), 

eV): m/e = 431 (3%. M '), 276 (35, Ph,SiOH). 259 (14, SiPh,), 199 (100. Ph,SiOH). 

tonitril, 40 min. Nach rweifacher Sgulenchromatographie iaoliert man nacheinander: 

166.64 ( \ ;  C-I), 127.02 (5; C-2). 212.82 ( 5 ;  C-3). 71.28 (I; C-4). 144.40 (5; N -- C Pl,C,,Yl). - MS (70 

C2,H2,NOSi (431.6) Ber. C 80.70 H 5.84 N 3.24 Gef. C 80.4 H 5.81 N 3.1 

- h'-Merhyl-2-~rriphenylsily/)atelanIl~d; 0.22 g (7%) farblose Kristalle vom Schmp. 
119- 12O"C~(ausEther). T IR(KBr): 1641 cm ' ( C = O ) .  - 'H-NMR(CDC1,): 6 = 2.63(s ;2H,  
C H J .  3.07 (s; 3 H .  NMe). - MS (70 eV): m/e = 407 (6%. M ' ) ,  330 (65, M - Ph). 259 (100, 
SiPh,), 107 (100, HNMePh). 

C2,H,,NOSi (407.6) Ber. C 79.57 H 6.18 N 3.43 Gef. C 79.5 H 6.26 N 3.4 

- 3-I~Y-Me~hylanrlino/-2-~3-~~riphenylsiloxy)-3-burenoylJ-2-~yc/obu~en-l-on ( 1  I e): 0.31 g (6%) 
farblosc Kristalle vom Schmp. 103- 104°C (au5 Cyclohexan). -- "C-NMR (CDCI,): 6 = 45.34 

(s; C-2). 168.42 (s; C-3'). 95.78 ( I ;  C-4 ' ) .  ~ MS (70eV):  m/e = 256(14. M -- SiPh,). IyY(I2), 
174 (100). 172 115, M - (2-Seitenkcrte)J, I 4 4  (IS). 107 (52. HNMePh). 106 (59. NMePh). 

Ber. C 76.86 H 5.66 N 2.71 

(q ;  N-CH,) .  48.86. 48.79(21; C-4, C-2'), 181.22, 1 8 7 . 0 2 ( 2 ~ ;  C-I. C-I,) ,  1 5 3 . 0 3 ( ~ ;  C-3). 116.18 

C',,H2,N0,Si (515.7) Gef. C 76.6 H 5.65 N 2.7 

- 3-/Y-Me~hy/anilino)-2-(~riphenylsilyl)-2-cyclobu~en- /-on (7e); 0.23 g (6%) farblose Krisralle 
vom Schmp. 186- 187°C (aus Chloroform/Ether). - MS (70eV) :  tn / e  = 431 (36%. M ' ) ,  430 
(72, tvl - 11). 354 (30. M -- Ph). 340 (69. M - Ph - C H 3 ,  259 (100. SiPh,). 

C,,H2,NOSi (431.6) Ber. C 80.70 H 5.84 N 3.24 Gef. C 80.4 H 5.73 N 3.1 

- 2-Ace~I-3-(N-me~hylani/ino)-2-cycloburen-l-on (lob); 0.55 g (26%) gelbliche Kristalle vom 
Schrnp. 95 .- 96°C;  identifiziert durch Spcktrcnvcrglcich mit einer authentischen Probe 

Acetonirril, 60 min. Nach Saulenchroinaiographie isoliert man: 

- N,N-Diphenyl-2-(rr~pheny/si!vl)-2.3-bu~adiena~n~d (6f); 2.0 g (41 070) farblose Kristalle corn 
Schmp. 144- 145°C (aus Chloroforni/Ether). - hlS (70 eV): m / e  = 493 (12%. M' ) ,  325 (18. 
M - NPh2), 254 (8O%), 169 (100. H N P h d .  

f) Utmelzung lion N.N-Diphenyl(friphenylsily1erhinyl)amin ( I f ) :  4.52 g (10 mmol) in 60 ml 

C,,H2,NOSi (493.7) Ber. C 82.72 H 5.51 N 2.83 Gef. C 82.2 H 5.55 N 2.7 

2. lsolreruny und Reakriiirdr w n  9d 

In eine Ldsung von 7.1 g (20 mmol) N.N-Diethyl(triphenyIsilylcthinyl)amin ( I d )  i n  35 ml Ace- 
tonitril leitet man cinige Minuten einen nicht allzu starken Keten-Methan-Gasstrom. Man kon- 
trollierr IR-spektroskopisch. dan Id iiicht vollstandig uingesetzt wird. Nach rechtzeitipem Ab- 
bruch dcr Reaktion entfernt man sofort das Lbsungsrnittel i .  Vak. und nimmt in 50ml  Ether auf .  
Nach Anreiben erhBlf man 3.53 g (43%) 3-Uie1h.vlamino-2-/l-/1r1phenyl~iloxv)1~i~yl~-2-rv~~J~~- 
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buten-1-on (9d); aus Ether farblose Kristalle vom Schrnp. 132 - 133 "C. - "C-NMR (CDCI,): 6 

110.47 (s; C-2). 146.00(s; C-3), 161.96(s; C-1'), 178.91 (s; C-1). - MS(19eV): m/e = 439(16%, 
M'), 424 (12, M - Me), 410 (19, M ~ Et). 276 (100, Ph,SiOH), 199 (43, Ph,SiOH), 198 (90), 
181 (59 ,  166 (56), 153 (57), 138 (38, M - Ph3SiO-Vinyl), 122 (72, PhSiOH), 110 (63). 

= 13.43, 14.61 (2q; N-CHl-CH,), 44.92, 46.13 (2t; NCHJ, 46.76 (t; C-4), 95.66 (t; C-2'), 

C2,H2,N02Si (439.6) Ber. C 76.50 H 6.65 N 3.19 Gef. C 76.4 H 6.60 N 3.2 

Aus der Mutterlauge kristallisieren langsam 2.07 g (25%) 5d aus; identifiziert durch Spektren- 
vergleich. 

Umselzung uon 9d mil Keten (2): In eine Losung von 0.44 g (1 mmol) 9d in 10 ml wasserfreiem 
Acetonitril wird etwa 20 rnin bei Raumtemp. Keten eingeleitet. Man entfernt das Losungsmittel 
i. Vak., nimmt in wenig Ether auf und isoliert 0.46 g (96%) l l d ,  identifiziert durch Spektrenver- 
gleich. 

3-Diethylarnino-2-~4,4-diphenyl-3-(triphenylsiloxy)-3-butenoy~-2-cy~lobuten-I-on (14): Eine 
Losung von 0.44 g (1 mmol) 9d in 10 ml Acetonitril wird bei Raumtemp. mit 0.2 g (1 mmol) Di- 
phenylketen versetzt. Nach 30 min entfernt man das Losungsmittel i. Vak. und chromatogra- 
phiert den Ruckstand an 70 g Kieselgel mit 1000 ml Chloroform/Ether (9: 1). Man erhalt 0.53 g 
(84%) 14; farblose Kristalle vom Schmp. 168- 169°C (aus Ether). - 13C-NMR (CDCI,): 6 = 
185.57, 179.54 (2s; C-I,  C-l ' ) ,  166.81 (s; C-3'). - MS (70 eV): m/e = 633 (3%, M'), 276 (7, 
Ph,SiOH), 259 (8070, Ph,Si), 199(22, Ph2SiOH), 166 [30, M - Ph,CC(OSiPh,)CH,], 57 (53), 56 
(51), 43 (la), MeCO). 

C4,H3,N03Si (633.9) Ber. C 79.58 H 6.20 N 2.21 Gef. C 79.3 H 6.36 N 2.2 

6-[2-(Diethylamino)-4-0~0- l-cyclobutenyl/-2,2-dimethyl-6-oxo-4-(triphenylsiloxy)-3-hexen-3- 
carbonitril (15) (2 oder 0: Eine Losung von 0.45 g (1.5 mrnol) 2,5-Diazido-3,6-di-terr- 
butylbenzochinon in 10 ml wasserfreiern Benzol wird 20 min unter RiickfluB erhitzt. Man kuhlt 
auf Raumternp. ab und tropft die entstandene gelb-orangefarbene terf-Butylcyanketen-Losung zu 
einer Losung von 0.44 g (1 rnrnol) 9d in 10 ml Benzoi. Nach 3 h Ruhren bei Raumlemp. entfernt 
man das Losungsrnittel i. Vak. und nimmt in wenig Ether auf. Nach Anreiben erhalt man 0.51 g 
(91%) 15; farblose Kristalle vom Schmp. 170- 171 "C (aus Ether). - 13C-NMR (CDCI,): 6 = 

14.10, 14.21 (2t; NCCH,), 29.95 (9; C(CH,),), 32.65 (s; "Me,), 120.56 (s; CN), 160.66, 166.81 
(2s; C-3, C-3'). 179.64, 181.69(2s; C-I, C-1'). - MS (70eV): m/e = 562 ( lo%,  M+) ,  505 (16, 
M - tBu), 485 (10, M - Ph), 303 (13, M - SiPh,), 259 (60, SiPh,), 247 (15. M - SiPh, - tBu), 
199 (44, Ph,SiOH), 181 (32), 166 [loo, M - tBuC(CN)C(OSiPh,)CH,]. 

C,,H,,N,O3Si (562.8) Ber. C 74.70 H 6.81 N 4.98 Gef. C 74.0 H 6.81 N 4.9 

4'-Chlor-3-[2-(diethylamIno)-4-oxo-l-cyclobuteny~-3-oxopropananilid (16): Eine Mischung 
von 0.44 g (1 .O mmol) 9d und 0.16 g (1 .O mmol) 4Chlorphenylisocyanat in 20 ml Acetonitril wird 
6 d bei Raumtemp. gerdhrt. Nach Entfernen des Losungsmittels i. Vak. wild der Ruckstand an 
65 g Kieselgel mit 1500 ml Chloroform/Ether (9: 1) chromatographiert. Man isoliert nacheinan- 
der: 0.16 g (58%) Triphenylsilanol, 0.11 g (60%) 2-Acetyl-3-(diethylamino)-2-cyclobuten-l-on 
(10a)I) und 0.1Og (30%) 16; farblose Kristalle vom Schnip. 141 - 142°C (aus Petrolether). - MS 
(70 eV): m/e = 336 [3%, M +  (37Cl)l, 334 [6%, M +  (35Cl)], 276 (25), 199 (62), 166 (49, M - 

(100). 
CIC6H4NHCOCH3, 149(33), 127 (67, CIC,H,NHJ, 110(37), 57 (79), 56 (93). 43 (98), 42(73), 41 

Cl,H19N,CI03 (334.8) Ber. C 60.99 H 5.72 N 8.37 Gef. C 60.6 H 5.79 N 8.3 

3-(Diethylamino)-2-(triphenylsiloxyace1y~-2-cyclobu1en-l-on (17): Die Losung von 0.21 g (1.2 
mmol) 3-Chlorperbenzoesaure in 5 ml Dichlormethan wird im Eisbad langsam zu 0.44 g (1.0 
mmol) 9d in 5 ml Dichlormethan getropft. Nach etwa 17 h Rdhren bei Raumternp. entfernt man 
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das Ldsung\rnittel i .  Vak. und nirnrnt den Ruckstand in 50rnl Ether auf .  Nach iweirnaligeni Aui- 
schbtteln rnit j c  20 rnl 5proz. Natriurnhyjrogencarbonat-l~osung wird rnit 20 rnl Wasser gewa- 
schen. Nach Trocknen uber Calciurnchlorid und Eiiiengen der organischen Phasc erhalt man 
0.15 g (33%) 17; farblose Krittalle vorn Schrnp. 154- 155"C(aus Ether). - MS(70eV) :  rn/t, = 

455(7%. M ' ) , 4 2 6 ( 9 . M  - E t ) , 3 7 8 ( X l . M  - Ph),276(40,Ph,SiOH),259(42,SiPh!f, 199(100. 
PhzSiOH), 166 (72. M - Ph,SiOCH,). 122 (32. PhSiOH). 98 (49). 

C2,H2,N0,Si (455.6) Ber. C 73.81 H 6.42 N 3.07 C k l .  c' 73.7 H 6.57 N 3.2 

Durch \aulcnchrornatographisch~ Aufarbcitung dcr Muttcrlaugc (0 .26 g) an 65 g Kicsclgcl niit 
1000 nil C'hlorotorrn/Ethcr ( 9 :  I )  crhalt man nocti 0.OX g (44%) 1Oa 11, da\ Hydroly\cproduL~ voii  

9d.  
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