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Die (Silylethiny1)- und die (Stannylethiny1)amine 1 reagieren wie auch andere Inamine 7 (H, Me 
und C0,Me in der P-Position) mit den Olefinen 3 vom Methylenmalonsaure-Typ zu den 1,3-Buta- 
dien-Derivaten 6 und 8. Diese entstehen durch spontane elektrocyclische Ringbffnung primar ge- 
bildeter (2 + 21-Cycloaddukte. Die Derivate 6 a  und 6 c  rnit Esterfunktion in l-Position und Tri- 
methylsilylgruppe in 3-Position spalten beim Erhitzen formal Methyl(trimethylsi1yI)ether ab und 
bilden die Methylencyclobutenone 9 und 11. 

(Aminoethynyl) Metalations, 12 *) 

Reactions of Ynamines with Olefins of the (Methy1ene)malonic Acid Type 

The (silylethyny1)- and the (stannylethyny1)amines 1 react in the same way like other ynamines 7 
(H, Me and C02Me in the P-position) with the olefins 3 of the methylenemalonic acid type to  give 
the 1,3-butadiene derivatives 6 and 8. These products arise from the spontaneous electrocyclic 
ring opening of primarily formed [2 + 21-cycloadducts. By heating, the derivatives 6 a  and 6 c  
bearing an ester group in the 1-position and a trimethylsilyl group in the 3-position formally loose 
methyl trimethylsilyl ether and form the methylenecyclobutenones 9 and 11. 

Inamine 1 mit Silyl-, Germyl- und Stannylgruppen in P-Position reagieren mit Acefy- 
lendicarbonsaureestern nicht zu Benzolderivaten wie andere InaminezV3), sondern unter 
Insertion des elektrophilen n-Systems in ihre Acetylenkohlenstoff-Elementorganyl- 
Einfachbindung zu den praparativ interessanten Eninaminen z4-”. 

1 2 

Wir gingen nun der Frage nach, ob metallierte Inamine der Konstitution 1 auch mit 
elektrophilen Olefinen analog die entsprechenden Insertionsprodnkte liefern konnen. 
Da die Inamine 1 rnit monoaktivierten Olefinen und auch rnit symmetrisch 1,2-disubsti- 
tuierten Vertretern nicht oder nur sehr trage reagieren, setzten wir die sehr vie1 reaktive- 
ren 1,l-disubstituierten Olefine 3 vom Methylenmalonsauretyp ein. Mit diesen reagie- 
ren die Inamine 1 in Acetonitril bereits bei Raumremperatur oder zumindest beim Er- 
hitzen. 
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R5 
Acc’ 
ACC‘ 

Bei allen Umsetzungen konnten jedoch die erwarteten Insertionsprodukte 4 nicht be- 
obachtet werden (selbst geringe Mengen an 4 hatten an Hand charakteristischer IR- 
Absorptionen der Alkyl-Inamin-Dreifachbindung entdeckt werden miissen), sondern 
es entstehen lediglich die Butadiene 6 (s. Tab. 2 und 3). 

Acc’ 

Ph  P h  P h  P h  P h  P h  
COzMe C 0 2 M e  C N  C N  C N  C N  
C Q M e  C 0 2 M e  C 0 2 M e  C N  C N  C N  

N 
R’’ ‘R2 

I 

R’ 

I 3 I 

a b C d e 3 

Et Et P h  M e  Me R4 

5 6 

6 / a  b C d e f g h i k I 
R’ 1 Et M e  Et Et M e  Et P h  M e  Et M e  E t  

P h  Et Et P h  Et P h  P h  Et P h  Et 

SnPh, SiMe, SiMe, SnMes SiPh3 SiPh, SnPh3 SiPh, SnPhs SiPh, 

C N  C N  C N  C N  C N  
Ci\i C N  C N  C N  C N  

a b c d  e 

M e  H H H I  
( 7 H z l s  Me 

P h  P h  P h  
CO,Me C N  C N  C N  C N  
C 0 2 M e  COzMe C N  C N  C N  

Wir erklaren die Bildung der Butadiene 6 iiber die regiospezifische [2 + 21-Cyclo- 
addition zu den Cyclobutenen 5 ,  die anschlienend spontan isomerisieren. Das Cyclo- 
buten-Derivat ist hier im Gegensatz zu vielen analogen, in der Literatur *) beschriebenen 
[2 + 21-Cycloaddukten gewohnlicher Inamine (1; H, Alkyl, Aryl, Acyl statt MR:) an 
rnonoaktivierte Olefine instabi19’. Als Triebkraft der Ringoffnung von 5 zu 6 sehen wir 
die Ausbildung der energiearmen Diacylenamin-Struktureinheit an. 

Die Organoelernentgruppierung MR: ist hier nicht in der Lage, die Reaktion in Rich- 
tung zur Insertion (1 + 3 * 4) zu lenken und spielt auch bei der elektrocyclischen Ring- 
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offnung (5 + 6) nicht die entscheidende Rolle. Denn, wie orientierende Versuche zeig- 
ten, reagieren auch die Inamine 7 rnit Wasserstoff, Methyl- bzw. Estergruppen in 
P-Position rnit den Olefinen 3 nach dem gleichen Muster zu den analogen 1,3- 
Butadienen 8a-  e (s. Tab. 2 und 3). 

7 
~ 

R' 
R2 
R3 

R3 
I 

111 + 3  - 
I 

N 
RI' 'R2 

c d  8 __ a b  

Et E t  Me Me R'  
Et Et P h  P h  R 2  
Me C 0 2 M e  H Me R3 

R4 

R5 
Ac c 

R5 
R 3 y A R 4  

8 

a b c  d e  f 

Et Et Et Me Me Et 
Et Et Et P h  P h  Et 
Me Me C 0 2 M e  H Me H 

C 0 2 M e  CN C0,Me C N  C N  C 0 2 M e  

Das Butadien 8f wird bei der Umsetzung des Silylinamins 1 b und des Stannylinamins 
l a  (Sn statt Si; s. Experimenteller Teil) rnit Benzylidenmalonester 3a nach saulenchro- 
matographischer Aufarbeitung erhalten. 

Die Konstitution der isolierten 1,3-Butadiene 6 und 8 wird zweifelsfrei durch die 
spektroskopischen Daten belegt: So zeigen im IR-Spektrum niederfrequente Carbonyl- 
und intensive Nitrilabsorptionen die Konjugation dieser Gruppen rnit der Aminfunk- 
tion an. Die intensiven Banden im Bereich 1480- 1547 cm- '  ordnen wir dem konju- 
gierten Doppelbindungsgeriist zu. Die 'H-NMR-Spektren der mit den Benzylidenderi- 
vaten 3a - c erhaltenen Addukte zeigen an Hand der chemischen Verschiebung des ein- 
zelnen Protons (6 = 6.24- 8.20), daB nicht die Cyclobutene 5, sondern die Butadien- 
strukturen 6 a -  h und 8 a - d  und f vorliegen (s. Tab. 3). Allerdings werden in den 
Spektren von 6b - d und f diese Signale von denen der aromatischen Protonen ver- 
deckt; im Falle der Trimethylsilylverbindungen 6c und 6d ist jedoch durch sorgfaltige 
Integration zu erkennen, daB die singulettartige Absorption bei etwa 6 = 7 .3  auch das 
Vinylproton beinhaltet. Die Verdoppelung der Signale und der Multiplettcharakter der 
N-Ethyl-Protonen in den Spektren von 6d, f , i  und 1 offenbaren, daR erstens infolge der 
starken Konjugation behinderte Rotation an der Vinylkohlenstoff-Amin-Einfach- 
bindung auftritt und zweitens infolge der groRen Gruppenhaufung die beiden 
Doppelbindungssysteme dieser 1,3-Butadiene nicht mehr koplanar sein konnen lo). 

Auch die als Beispiele aufgenommenen I3C-NMR-Spektren von 6d, f ,g  und 8d (s. An- 
hang zu Tab. 3) belegen die vorgeschlagenen offenkettigen Strukturen, da sie neben 
den Signalen fur die N-Alkyl-Kohlenstoffatome (und die Trimethylsilylgruppe bei 6d) 
nur noch ein Signal bei relativ hohem Feld (6 = 64-48) enthalten, das auf Grund sei- 
nes Singulettcharakters dem die beiden Cyangruppen tragenden Vinylkohlenstoffatom 
C-1 zukommt. 
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Die Konfiguration der Butadiene 6 a -  h und 8a - c ist dagegen nicht rnit der gleichen 
Sicherheit bestirnrnbar. Wie die 'H-NMR-Spektren zeigen, bestehen die isolierten Ver- 
bindungen jeweils nur aus einern Diastereomeren ' I ) .  Nur das saulenchrornatographisch 
isolierte Rohol von 6a enthalr zu weniger als 8% eine zweite Substanz, die sich an den 
'H-NMR-Signalen bei 6 = 0.22 (%Me3) und 6.91 pprn (Vinyl-H) zu erkennen gibt und 
bei der es sich urn die zur besihriebenen Verbindung 6a (s. Tab. 3) diastereornere Ver- 
bindung handeln konnte. Berucksichtigt man die Anisotropieeffekte von Ester- 
carbonyl- und Phenylgruppe und die Unterschiede in der chemischen Verschiebung von 
zur Silylgruppe cis- und trans-standigen Vinylprotonen ''), sollte dern Hauptprodukt 
die Z-Konfiguration und dern Nebenprodukt die E-Konfigurarion zugeordnet werden. 
Irn Fall der Trirnethylstannyl-Verbindung 6e laRt sich aus der Crone der Kopplung, die 
das Vinylproton rnit den beiden Zinnisotopen "'Sn und ''9Sn zeigt (3J = 100 Hz), 
ableiten'", dan der Wasserstoff trans zur Stannylgruppe steht und damit die Verbin- 
dung ebenfalls Z-konfiguriert ist. In den anderen Fallen von 6 mu8 die Konfiguration 
offenbleiben, da orientierende Versuche, die isolierten Verbindungen photochernisch 
und therrnisch zu isornerisieren, fehlschlugen, und auch Inkrernentberechnungen bisher 
keine eindeutigen Aussagen gestatten. Beirn Erhitzen des Butadiens 8a in Xylol beob- 
achtet man eine teilweise Isomerisierung (s. Experirnenteller Teil); die neu auftretenden 
Signale im 'H-NMR-Spektrum [ti = 0.94(t), 2.02 (d, J = 1.5 Hz; Me), 6.58 (4, J = 1.5 
Hz; Vinyl-H)] ordnen wir dem Z-Isorneren zu. Das bei der Urnsetzung von 7a rnit 3a 
ausschliefilich entstehende Butadienderivat 8a sollte dernnach die E-Konfiguration be- 
sitzen. Wir finden also hier die gleiche geornetrische Anordnung wie bei den Verbin- 
dungen 6a und 6e,  d.  h. der Phenylrest nirnrnt bei der Ringoffnung der Cyclobuten- 
Vorstufe &-Stellung zum ehernaligen inarninischen P-Substituenten ein. Die E- 
Konfiguration der Butadiene 8d und 8f ist durch die GroRe der Kopplungskonstante 
(JAB = 17 Hz und 16 Hz) eindeutig identifiziert. Eine photochernische Isornerisierung 
dieser beiden Verbindungen ist uns bisher nicht gelungen; wir erhielten jedoch bei der 
hydrolytischen Abspaltung der Stannylgruppe aus 6e ein Isomerengernisch, das laut 
'H-NMR-Spektrurn neben 8d (E-Isorneres) das Z-Isornere zu etwa zwei Drittel enthalt 
(JAB = 12 Hz; weitere Daten irn Experirnentellen Teil). 

Bei dern Versuch, 6a durch Kugelrohrdestillation zu reinigen, beobachtet man eine 
interessante Reaktion: Nach .4ufnahme des Destillats in Ether erhaltman eine kristalli- 
ne Substanz (9), die aus 6a durch Abspaltung von Methyl(trirnethylsily1)ether entsteht. 

H 

hv 
,OMe -----+ - 

Et2N C02Me 
C0 ,Me  

6a 9 10 

[I1 ( C N  statt CO,Me)] 

Diese Urnsetzung stellt die intrarnolekulare Variante einer Reaktion dar, die sonst in- 
terrnolekular zwischen Vinylsilanen und Carbonsaurechloriden ablauft. Angriffsort 
und Stereochernie werden daher durch den sogenannten a-Effekt dcr Silylgruppe fest- 
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gelegtl4’. Die im Produkt 9 gefundene Geometrie ist ruckwirkend ein weiteres Indiz fur 
die von uns getroffene Konfigurationszuordnung fur das Butadien 6a. 

Die Struktur des intramolekularen Kondensationsproduktes 9 wird belegt durch die 
spektroskopischen Daten und vor allem durch Vergleich dieser Daten mit denen der 
durch Bestrahlung von 9 erzeugten isomeren Verbindung 10 (s. Tab. 1). Die groBe Ahn- 
lichkeit der IR-Spektren beider Verbindungen macht deutlich, daR bei der Bestrahlung 
keine tiefgreifende Gerustveranderung, sondern lediglich eine cis-trans-Isomerisierung 
stattgefunden hat. 

Tab. 1. Spektroskopische Daten der Cyclobutenone 9 -  11 

‘H-NMR (CDCI,, 6 in ppm) 

NEt2a) =;ie- Phenyl 

9 1762s 1700s 1644m 1.39 (t) b, 6.50 (s) 8.10 (mc; 2H) 
1692 s 1612 s [:::: E)] [4.11 (q)] 3.86 (s) 7.35 (mc; 3H) 

10 1743 s 1686 s 1660 s F0.89 (I) ] [ 1:27 (t) ] b, 7.08 (s) 7.25 (mc; 5H) 

11 1753 Sh 2174 s 1651 Sh 1.39, 1.41 (2 t) 6.40 (s) 8.00 (mc; 2H) 
1743 m (C=N) 1645 s 3.68, 3.72 (2 q) - 7.36 (mc; 3H) 

1579 m 

16OOvs 3.14 (4) 4 08 (4) 3.81 (s) 

15% vs 

a) Die Kopplungskonstante betragt etwa 7 Hz. - b, Zueinander gehdrende Signale sind durch Ent- 
kopplungsexperimente bestimmt worden. Die Signale im ersten Kasten werden den (pro-E)-Ethyl- 
protonen, jene im zweiten Kasten den (pro-2)-Ethylprotonen zugeordnet. 

Die IR-Daten der Cyclobutenone 9 und 10 stimmen gut uberein mit den in der Litera- 
tur beschriebenen Spektren ahnlicher Verbindungen”- l’). Die hochfrequente Absorp- 
tion im Doppelbindungsbereich wird der Ringcarbonylgruppe zugeordnet, wahrend die 
zweite einer mit einer Aminfunktion konjugierten Estergruppe zukommen kann. 

Die starke Konjugation der Aminogruppe rnit den beiden Carbonylgruppen mani- 
festiert sich im Auftreten jeweils zweier Tripletts und Quartetts fur die beiden 
N-Ethylgruppen in den ‘H-NMR-Spektren von 9 und 10 (s. Tab. 1). Die Einfachbindung 
zwischen Aminogruppe und Cyclobutenring erhalt hohen Doppelbindungscharakter, 
die freie Rotation urn diese Bindung wird erschwert, und damit werden beide Ethylreste 
magnetisch unterscheidbar. Wir stutzen unsere Strukturzuordnung auf folgende Be- 
obachtungen: Im ‘H-NMR-Spektrum von 10 werden die Signale der (pro-,!?)-Ethyl- 
protonen durch den Anisotropieeffekt der ihnen nun zugewandten Phenylgruppe sehr 
stark hochfeldverschoben, wahrend die Signale der (pro-2)-Gruppe bei etwa gleicher 
chemischer Verschiebung erscheinen wie im ’H-NMR-Spektrum von 9 (s. Tab. 1). Im 
Spektrum von 10 absorbieren alle funf aromatischen Protonen in einem engen Bereich 
(6 = 7.2- 7.5). Dagegen findet man bei 9 ein deutlich zu tiefem Feld verschobenes 2H- 
Multiplett, das man den beiden ortho-Protonen zurechnen mu8 und dessen Verschie- 
bung man am leichtesten durch den EinfluR der cisoid-fixierten Ringcarbonylgruppe 
erklaren kann. Umgekehrt ubt diese Carbonylgruppe etwa den gleich groRen, entschir- 
menden Effekt auf das vinylische Proton von 10 aus. 

Das Butadien 6 c  1aRt sich der gleichen intramolekularen Reaktion unterwerfen; aller- 
dings reagiert es nicht mehr so bereitwillig wie 6a; man isoliert dabei in schlechten Aus- 
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beuten das analoge Cyclobutenon 11 (s. Tab. 1). Dan die isolierte Verbindung 11 die 
Z-Konfiguration besitzt, lafit sich direkt aus den 'H-NMR-Daten ablesen: Die chemi- 
sche Verschiebung des Vinylprotonensinguletts und das Aufspaltungsmuster der Signa- 
le der aromatischen Protonen stimmen praktisch mit denen der Verbindung 9 iiberein 
(s. Tab. 1). Die Tripletts und Quartetts fur die Protonen der beiden Phenylgruppen lie- 
gen nahe beieinander, da wegen der fehlenden Methoxycarbonylgruppe keine grofien 
Anisotropieeffekte vorhanden sind. 

Der Deufschen Forschungsgerneinschaff und dem Fonds der Chemischen Indusfrie danken wir 
fur finanzielle Unterstutzung. 

Experimenteller Teil 
1R-Spektren: Cerat 394 der Fa. Perkin-Elmer. - 'H-NMR-Spektren: Gefit EM 390 der Firma 

Varian. - Massenspektren: Gerat MAT 311 der Fa. Varian. ~ ',C-NMR-Spektren: Bruker 
200-MHz-Gerat. - Elementaranalysen: Elemental Analyzer 240 der Fa. Perkin-Elmer. - 

Schmelzpunkte: Gerat F P  5 der Fa. Mettler. 

Ausgangsoerbindungen: Von den eingesetzten Inaminen ist 7a kauflich I* ) ,  wahrend die iibrigen 
Inamine 1 und 7 iiber die erstmals von Ficini 19) beschriebenen Lithium(aminoacety1ide) syntheti- 
siert werden: lazo) ,  lb,c ,e2') ,  l d 4 ) ,  7bI5) und 7c,dT9).  Die bis(accept0r)substituierten Olefine 3 
werden gema0 bekannten Vorschriften erhalten: 3az2), 3bZ3), 3c24), 3d,eZ5). 

Bufadiene 6 a -  I und 8 a - e  (Allgemeine Vorschrift): Eine Mischung der Inamine 1 bzw. 7 und 
der elektrophilen Olefine 3 (je 5 mmol) in 20 ml Acetonitril wird bei Raumtemp. geruhrt bzw. 
unter Ruckflu0 erhitzt (Reaktionsdauer und Methode s. Tab. 2). Die leicht lbslichen Addukte 
6 c - e  und 8a und b kristallisieren nach Entfernen des Ldsungsmittels i.Vak., Aufnehmen in 
Ether, Kuhlen und Anreiben. 8c  wird nach Kugelrohrdestillation (Sdp. = 150°C/0.2 Torr) und 
Aufnehmen in wenig Ether kristallisiert erhalten. 6a wird als 0 1  nach Sadenchromatographie an 
50 g Kieselgel mit Chloroform/Ether (9: 1) erhalten (1. gelbe Fraktion). Die iibrigen Produkte 6 
und 8 kristallisieren spatestens beim Abkuhlen aus den Reaktionsmischungen aus und werden 
durch Absaugen isoliert (Experimentelle und analytische Daten von 6 und 8 s. Tab. 2 und 3). 

(E)-2-Diefhylamino-4-phenyl-I,3-bufadien-l,I-dicarbonsaure-dimefhylester (80:  Eine Mi- 
schung von 3.55 g (10.0 mmol) l b  und 2.20 g (10.0 mmol) 3a in 15 ml Acetonitril wird insgesamt 
14 h unter Ruckflu0 erhitzt. Man erhalt nach und nach etwa 2 g (76%) Hexaphenyldisiloxan; 
aus Acetonitril farblose Kristalle vom Schmp. 229°C (Lit.26) 222- 224°C). Das Filtrat wird ein- 
geengt und an 60 g Kieselgel mit zunachst 300 ml Chloroform und anschlienend 1200 ml 
Chloroform/Ether (9: 1) chromatographiert. Die gelbe Fraktion liefert nach Entfernen des LO- 
sungsmittels und Aufnahme in Ether 2.0 g (63%) 8f;  aus Ether gelbe Kristalle vom Schmp. 
118-120°C. - IR (KBr): 1718 vs, 1658 s, 1639111, 15lOvscm-'(C=O/C=C-Bereich). - 'H- 

6 H ,  2 OMe) ,  6.81 und 7.13 (AB-System, JAB i= 16 Hz; 2 H ,  Vinyl-H), 7.3 -7 .6(m; 5 H, Aryl-H). 
- MS(70eV):m/e = 317(88%,Mf) ,302(100%,M - Me),286(55%,M - OMe),258(78%, 
M - C02Me), 242(89), 186(65), 180(47), 155 (72), 130(54), 127(55), 115 (56), 103 (25). 91 (32), 
77 (24), 72 (46), 59 (44). 

C18H2,N04 (317.4) Ber. C 68.12 H 7.30 N 4.41 Gef. C 67.8 H 7.36 N 4.6 

NMR (CDCI,): 6 = 1.19 (t, J = 7 Hz; 6 H ,  NCH2CH3), 3.42 (4. J = 7 Hz; 4 H ,  NCH2), 3.66(s; 

Molmasse 309 (dampfdruckosmometr. in CH,CI,) 

8f  wird in etwa gleicher Ausbeute durch Umsetzung von 2.6 g (10 mmol) N,N-Diethyl(tri- 
methy1stannylethinyl)amin [ l a  (SnMe3 statt SiMe,)] und 2.2 g (10 mmol) 3a in Acetonitril erhal- 
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650 G. Himbert und W. Brunn 

ten. Nach 6 d bei Raumremp. entfernt man das Losungsmittel und chromatographiert den Riick- 
stand an 80 g Kieselgel mit 500 ml Chloroform und 500 ml Chloroform/Ether (9: 1) (Isolierung 
von 8f wie vorstehend beschrieben). 

Isornerisierung von (E)-8a: Eine Losung von 0.50 g (E)-8a in 20 ml Xylol wird 5 h unter Rack- 
flu0 erhitzt. Nach Entfernen des Ldsungsmittels i. Vak. erhiilt man ein Rohdl, dessen 'H-NMR- 
Spektrum (CDCI,) neben den Signalen der eingesetzten Verbindung 8 s  (s. Tab. 3) einen zweiten 

Tab. 3. Spektroskopische Daten der Butadiene 6 

'H-NMR (CDCI, ; 
IR (KB;)=) 6 in ppm) Andere Signale 

[cm- I NEt,b)/NMe 
6 

6 a  

6b  

6c  

6d 

6 e  

6f 

6g 

6h 

6i 

6k 

61 

1695 vs (C=O)  1.13 (t; 6H,  NCHzCH,) 
1515 vs (C=C)  3.2-3.6(m; 4H. NCH,) 
850 s (SiMel) 

1720 s i  3.11 (s; 3H,  NCH,) 
1663 s i  ('=') 
1490s (C=C)  
2182 s ( C s N )  1.26 (ti 6H,  NCHICH,) 
1686 ('=O) 3.2-4.0 (u; 4H,  N C H Z ) ~ )  
1485 s (C=C)  
838 s (SiMe3j 

1.24 (t; 3H,  NCH2CH3) 
1.38 (t; 3H, NCHzCH3) 2200 '1 ( C s N )  

2183 s 
1543vs (C=C)  

2200s ) 
2182 m i  (c5N 
1625 w ) 
1520 vsi ('=') 

846 s (SiMe,) 3.1 -4.3 (m; 4H,  NCH,) 
3.67 (s; 3H, NMe) 

770 "1 (%Me3) 755 m 
2202 s 1 
2185 m \ (C=N) 

0.88 (ti 3H,  NCH2CH3) 
1.11 (t; 3H,  NCH2CH3) 1586 w 

1540 V S ~  ('=') 
2205 s 
2190 m i  
1584 w 

1480 vs 
2200 1 ( C s  N) 
2184 m )  
1510vs (C=C)  

2178 s i  (c=N) 
1590s 1 
1530 vsi ('=') 
2194 s 
2180 Shj"") 

2.6-4.2 (m; 4H,  NCH,) 
- 

3.33 (s; 3H,  NMe) 

2196 s 0.82 (ti 3H,  NCHZCH,) 
0.98 ( t i  3H,  NCH2CH3) 
2.6-4.0 (m; 4H,  NCH,) 
3.32 (s; 3H, NMe) 

;;;; vs (C=C)  
2202 s 
2187 mi  (C=N) 

0.82 ( t i  3H,  NCHzCH,) 
1.00 ( t i  3H, NCH2CH3) 

1536 vs (C=C)  2.4-4.1 (m; 4H,  NCH2) 

0.12 (s; 9H,  SiMe,) 
3.70 (s; 6H,  COfle) 

3.31 (s; 6H,  C02Me) 
6.4- 8.0 (m; 26H)d) 

0.10 (s; 9H,  SiMe,) 
3.72 (s; 3H,  C02Me) 

0.11 (s; 9H,  SiMe,) 

7.43 (5; 1 H, 4-H) 

7.3 (6H)d.e) 

7.38 (6H)d.e) 

0.07 (s; 9H,  SnMe,) 
7.1 -7.5 (m; 1OH) 
7.57 ( s ;  1 H, 4-H) 

6.8-7.8 (m; 21H)d) 

8.2 ( s ;  1 H, 4-H) 

7.92 ( s ;  1 H, 4-H) 

1.3 - 2.6 (m; 10H, [CH2]5) 
7.3 - 7.8 (m; 15H, Aryl-H) 

1.3 - 2.9 (m; 10H, [CH,],) 
7.1 -7.9 (m; 2OH) 

1.94 (s; 3H, Me) 
2.02 (s; 3H,  Me) 
7.2-7.8 (m; 15H) 
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(Aminoethinyl)metallierungen, 12 65 1 

Tab. 3 (Forlselzung) 

8 
'H-NMR (CDCI,; 

6 in ppm) IR (KB;)a) 

b -  1 NEt,b)/NMe 
Andere Signale 

8a 1702 s )  
1684 s i  ('=') 
1507s (C=C)  

8b 2202 '? (C=N) 
2188 s i  
1547 vs (C=C)  

8c 1710 s 
1675 s /  ('=') 

1524 s1 
1508 s i  (c=c) 

1 5 1 0 ~ s  (C=C)  
1490 s i 

8e 2202 S ]  
2192 s )  
1 5 3 0 ~ s  (C=C)  

8f 1 7 1 8 ~ s  (C=O)  
1658 m 

1510 vs 

1.14 ( t i  6H,  NCHZCH,) 
3.29 (q; 4H, NCH,) 

1.31 (t; 6H,  NCHZCHJ) 
3.60 (u;  4H, NCH,)C) 

1.08 ( t i  6H, NCH2CH3) 
3.32 (9; 4H, NCH,) 

3.68 (5; 3H, NMe) 

3.47 (s; 3H, NMe) 

1.19 (ti 6H,  NCHZCH,) 
3.42 (9; 4H, NCH,) 

3.66 (s; 6H,  2 OMe) 
2.11 (d; 3H, Me)n 

7.38 (5H)e) 
2.11 (d; 3H, Me)@ 
6.62 (q; 1 H, 4-H)g) 
7.38 (5H)e) 
3.48, 3.78, 3.84 (3 s; je 3H, 
3 OMe) 
7.79 (s; 1 H, 4-H) 
7.3 -7.7 (m; SH, Aryl-H) 

6.24 (9; 1 H, Vinyl-H)h) 
7.1-7.5(m; 11H) 

6.76 (4; 1 H, 4-H)n 

1.4-2.5 (m; 13H, 

7.2 - 7.6 (m; 5 H) 
3.66 (s; 6H,  C02Me) 
6.81, 7.13 (AB; 2H,  
Vinyl-H)') 
7.3 - 7.6 (m; 5 H ,  Aryl-H) 

Me + [CH215) 

a) Nur bei 6a IR (Film). - b, Die Kopplungskonstante bei t und q betragt jeweils 7 Hz. - c, Un- 
strukturierte breite Absorption. - d, Das Singulett des Vinylprotons wird von den Signalen der 
aromatischen Protonen iiberdeckt. - e, Singulettahnliches Signal. - Kopplungskonstante: 
4J = 1.2 Hz. - 8) Kopplungskonstante: 4J = 1.5 Hz; Quartettstruktur nur angedeutet. - 
h, Vom AB-System (JAB = 17 Hz) ist nur der Hochfeldteil zu erkennen; der A-Teil wird von den 
Signalen der aromatischen Protonen verdeckt. - i, Kopplungskonstante: JAB = 16 Hz. 
Anhang: ' k - N M R  (CDC1,)-Spektren der Butadiene 6d, 6f ,  6g  und 8d. 6 (6d): 0.21 (q; SiMe,), 

(s und 3 d, Aryl-C). - 6 (60 :  13.49, 14.05, 46.46, 48.40 (2 NCH2CH3), 51.50 (C-l), 117.47, 

134.81, 136.64 (Aryl-C und C-3). - 6 (6g): 63.94 (C-l), 113.34, 118.26 (2 CN), 176.15 (C-2). 

C-3), 144.85 (d + s; C-4 + ipso-N-Aryl-C), 168.66 (s; C-2), 134.38 (s, ipso-4-Aryl-C), 126.49, 
128.13, 128.78, 129.21, 130.28, 130.79 (6 d,  Aryl-C). 

13.62, 13.79 (2 q,  NCH2CH,), 44.58, 48.42 (2 t,  NCH,), 48.91 (5; C-l), 117.43, 118.93 (2 S ;  
2 CN), 140.22 ( s ;  C-3). 148.54 (d; J = 153 Hz, C-4), 172.88 (s; C-2), 137.22, 128.7, 128.4, 128.1 

119.31 (2CN), 153.61 (C-4), 174.40(C-2), 128.10,128.25,129.97, 130.47,130.59, 131.61, 132.30, 

160.68 (C-4). - 6 (8d): 44.96 (q, NCH,), 54.10 ( s ;  C-1). 116.03, 118.04 (2 S, 2 CN), 120.50 (d, 

Satz von Signalen (30%) zeigt, den wir der entsprechenden Z-Verbindung zuordnen: 6 = 6.58 (q, 
J = 1.5 Hz; l H ,  Vinyl-H), 2.02 (d, J = 1.5 Hz; 3H, Vinyl-Me), 0.94 (t, J = 7 Hz; 6H,  
NCH,CH,); die anderen Signale werden weitgehend von denen der E-Verbindung iiberdeckt. 

Hydrolyse oon 6e an Kieselgel: 0.95 g (2.0 mmol) 6e werden in Chloroform auf eine Saule mit 
50 g Kieselgel aufgetragen. Danach wird mit 5 0 0  ml Chloroform/Ether (9: 1) sehr langsam 
( 2 2  d) eluiert. Nach etwas Trimethylzinnhydroxid isoliert man 0.46 g (70%) (E/Z)-8d; aus Ether 
gelbliche Kristalle vom Schmp. 102- 103°C. Laut 'H-NMR-Spektrum (CDCI,) besteht das Ge- 
misch aus 113 (E)-8d (sonst erhalten durch Umsetzung des B-H-Inamins 7c mit 3c) und aus 2/3 
(Z)-8d: 6 = 3.43 (s; 3H, NMe), 6.10 und 6.70 (AB-System, JAB = 12 Hz; 2H); Signale von 
(E)-8d s. Tab. 3. 
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(Z)-3-Benzyliden-2-d~ethylamino-4-oxo-I-cycloburen-I-carbonsijure-melhyl~er (9): 2.0 g 6s 
(Rohol) werden im Kugelrohr destilliert. Das bis 200°C bei 0.1 Torr erhaltene Rohbl liefert bei 
Aufnahme in Ether und Kuhlen auf -70°C 1.3 g (89%) 9; aus Ether gelbliche Kristalle vom 
Schmp. 87-89OC. - IR (KBr) und 'H-NMR (CDCI,) s. Tab. 1. - "C-NMR (CDCI,): 6 = 

117.1 (s; C-2), 161.5 (s; C-3), 145.6 (s; C-4), 125.4 (d, J = 152 Hz; CHPh), 171.1 (s; C02Me), 
134.8 (s; ipso-Aryl-C), 128.8, 131.1, 129.1 (3 d, J = 160 Hz; o,m,p-Aryl-C). 

Cl,H19N03 (285.3) Ber. C 71.56 H 6.71 N 4.91 9: Gef. C 71.8 H 6.84 N 5.0 
10: Gef. C 71.4 H 6.69 N 4.9 

14.0, 14.8 (2 q; NCHZCH,), 46.0, 49.8 (2 t ,  NCH,), 51.3 (4; OCH,), 179.5 (d, J 2 11 Hz; C-l) ,  

(E)-3-Benzyliden-2-d~ethylamIno-4-oxo-I-cycloburen-l-carbonsilure-methylter (10): 0.50 g 
(Z)-9 werden in 60 ml wasserfreiem Benzol 2 h mit einer Hg-Hochdrucklampe vom Typ Philips 
HPK-125 W in einem PyrexgefaD bestrahlt. Ein nach dem Entfernen des Losungsmittels aufge- 
nommenes 'H-NMR-Spektrum zeigt, daB das Rohgemisch aus etwa 60% Z-  und 40% 
E-Isomerem besteht. Man chromatographiert das Rohgemisch an 80 g Kieselgel mit etwa 700 ml 
Chloroform/Ether und erhalt zunachst verunreinigtes Z-Isomeres (wird nicht isoliert, sondern 
nur 'H-NMR-spektroskopisch nachgewiesen), danach das E-Isomere. Die Verbindung kristalli- 
siert aus EtherIPetrolether bei -70°C;  man erhalt 0.15 g (30%) 10; farblose Kristalle vom 
Schmp. 67 -68°C.  - Spektroskopische Daten s. Tab. 1. 

(Z)-3-Benzyliden-2-diethylamino-4-oxo-l-cyclobuten-l-carbonitril (11): Etwa 0.60 g (1.7 
mmol) 6c  werden zweimal im Kugelrohr destilliert (jeweils bis 200"C/0.1 Torr); bei Aufnahme 
des Destillats in Ether erhalt man wenige Kristalle (0.1 -0.2 g) 11; aus vie1 Chloroform/Ether 
farblose Kristalle vom Schmp. 200- 201 "C. - IR (KBr)- und 'H-NMR-Spektren s. Tab. 1. 

C I ~ H & , O  (252.3) Ber. C 76.16 H 6.39 N 11.10 Gef. C 76.1 H 6.37 N 11.0 

I )  11. Mitteil.: G. Himberr und W. Schwickeraih, Liebigs Ann. Chem. 1983, 1185. 
2, J.  Ficini und C. Barbara, Bull. SOC. Chim. Fr. 1964, 871. 
3) H .  G .  Viehe, R .  Fuks und M .  Reinsrein, Angew. Chem. 76, 571 (1964); Angew. Chem., Int. 

Ed. Engl. 3, 582 (1964). 
4, G. Himberr, J .  Chem. Res. (S) 1978, 104; (M) 1978, 1445. 

G. Himbert, J .  Chem. Res. (S) 1978, 442; (M) 1978, 5240. 
6 ,  G. Himbert, J. Chem. Res. (S) 1979, 88; (M) 1979, 1201. 
') Y.  Sato, Y .  Kobayashi, M. Sigura und H. Shirai, J. Org. Chem. 43, 199 (1978). 
*) Ubersicht: J .  Ficini, Tetrahedron 32, 1448 (1976). 
9, Analoge, spontane Ringoffnungen von Inamin-Addukten sind eher die Ausnahme ais die Re- 

gel: s. hierzu: J.  Ficini, A .  Durt?ault, G .  Reoiul und A .  M. Touzin, Tetrahedron Lett. 1974, 
1025; G. Desimoni, P. Righetti und G.  Tacconi, J .  Chem. SOC., Perkin Trans. 1 1979, 856; 
H. H.  Schubert und M. Regitz, unverbffentlichte Ergebnisse. 

lo) Die beiden H-Atome der N-Methylengruppe werden somit jeweils diastereotop; es resultieren 
zwei ABX3-Systeme. 
Nur im Fail von 6% sind nicht geniigend NMR-Signale vorhanden, um diese Aussage zu besta- 
tigen. 

Iz) T. H.  Chun, W. Mychujlowskijund R.  Amoureux, Tetrahedron Lett. 1977, 1605; s.a. Zusam- 
menfassung Lit. 14). 
A .  J.  Leusink, H.  A .  Budding und J.  W .  Marsman, J.  Organomet. Chem. 9, 285 (1967). 

1 4 )  Ubersichten: E. Coluin, Silicon in Organic Synthesis, Butterworths, London 1981; W. P. We- 
ber, Silicon Reagents for Organic Synthesis, Springer-Verlag, Berlin 1983. 
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