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l-1NYL)AMINEN 
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und REINHOLD HOGE 

Fachrichtung 17.3 Kristallographie der Universitiit des Saarlandes, D-6600 Saarbriicken 
(B. R-D.) 

(Eingegangen den 5. Juni 1979) 

The C=O double bond of diphenylketene inserts into the tin-acetylenic 
carbon single bond of P-stannylated ynamines. The formation of 4,4diphenyl-3- 
stannyloxy-3-buten-1-ynyl amines is proved partly by spectroscopic data, partly 
by isolation_ Under detachment of the stannyl group they hydrolyze relatively 
easily to the corresponding acyl ynamines and react with acyl chlorides to give the 
corresponding 3acyloxyenynamines. N-Methyl-N-(4,4diphenyl-3-triphenyl- 
stannyloxy-3-buten-1-ynyl)aniline yields under the conditions of chromato- 
graphy on silica gel a destannylated fl-naphthol derivative; the same enynamine 
isomerizes in CDCls solution spontaneously to 4-(N-methylanilino)-l-phenyl-3- 
tiphenylstannyl-2-naphthol, the structure of which is established by an X-ray 
analysis. The reaction of the fi-stannylated ynamines with ketene or dimethyl- 
ketene directly gives the corresponding acyl ynamines, which are characterized 
by the reaction with tosylazide as crystalline diazo compounds. By addition of 
an excess of ketene the 2acetyl-3-amino-2cyclobuten-l-ones are formed as 1 : 2 
adducts. 

&%annylierte Inamine insertieren die C/O-Doppelbindung von Diphenylketen 
in ihre Zinn-Acetylenkohlenstoff-Einfachbindung. Die dabei entstehenden (4,4- 
Diphenyl-3-stannyloxy-3-buten-l-inyl)amine sind teils spektroskopisch nachweis- 
bar, teils isolierbar. Unter Abspaltung der Stannylgruppe hydrolysieren sie relativ 

* VI.MitteiI~~~gsiehe Ref.1. 
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leicht zu den entsprechenden Acylinaminen und reagieren mit Carbonsgum- 
chloriden zu entsprechenc’en 3-Acyloxy-eninaminen. iV-Methyl-N-(4,4-diphenyl- 
3-triphenylstannyloxy-3-buten-1-iny1)anili.n liefert unter den Bedingungen der 
Chromatographie an Kieselgel ein entstannyliertes Naphtholderivat; in CDCi,- 
Lasung isomerisiert das gleiche Eninamin spontan zu 4-(N-Methylanilino)-l- 
phenyl-3-triphenylstannyl-2-naphthol, dessen Struktur durch eine RSntgenstruk- 
turanalyse belegt wird. Bei der Umsetzung der P-stannylierten Inamine mit Keten 
bzw. Dimethylketen isoliert man gleich die entsprechenden Acylinamine, die 
durch Umsetzung mit Tosylazid als kristaliine Diazoverbindungen charakteri- 
siert werden. Bei Einwirken eines Uberschusses Keten lassen sich als (1 : 2)- 
Addukte die 2-Acetyl-3-amino-2-cyclobuten-l-one darstellen. 

Einleitung 

Inamine mit Organoelementsubstituenten (M = Si, Ge, Sn) an der CEC-Drei- 
fachbindung sind in der Lage, elektrophile x-Systeme in ihre Element-Acetylen- 
kohlenstoff-Einfachbindung zu insertieren (s. Gl. 1). 

Rt ,,N-C=C-MR; 
R’ 

+ A = B + 
R 

,>N-C=C-A-B-MR; 
R- 

(1) 

Diese als (Aminoethinyl)metallierung [ 21 bezeichnete Reaktion ist bisher bei 
den Umsetzungen dieser Inamine mit Acetylenen [ 2-51 und Arinen [ 5,6], mit 
Isocyanaten, Isothiocyanaten, Carbodiimiden [ 71 und Ketenen [S] beobachtet 
worden. In Konkurrenz dazu treten in einigen F$.llen die bei anderen Inarninen 
(Alkyl, Aryl, Acyl statt MRZ) iiblichen Cycloadditions- und Cyclisierungsreak- 
tionen 191. So bilden P-silglierte Inamine jeweils neben den nach Gl. 1 entstehen- 
den 3-Siloxy-3-alken-l-inylaminen mit Acylketenen -r-Pyron-Derivate [lo] und 
mit 9Xarbonylfluoren Cyclobutenone [ l] _ 

Da Stannylgruppen bei (Aminoethinyl)metallierungen im Vergleich zu ent- 
sprechenden Silylresten oft eine hShere Wanderungstendenz besitzen (besonders 
deutlich wird dies bei den Umsetzungen mit Isocyanaten und Isothiocyanaten 
[7]), schien es uns interessant, nach Kenntnis der Umsetzungen der fl-silylierten 
und P-germylierten Inamine mit Ketenen [l] such die Reaktivitgt von (Stannyl- 
ethinyl)aminen gegeniiber Ketenen zu untersuchen. 

Ergebnisse 

(A) Umsetzungen von (Stannylethinyl)aminen mit Diphenylketen 
Die (Stannylethinyl)amine (I) addieren Diphenylketen (IIa) rasch im 

gewiinschten Sinne zu den Eninaminen IV. Naheliegend ist die Annahme, dass 
auf dem Reaktionsweg das Zwitterion III durchlaufen wird, das durch nukleo- 
philen Angriff des Inamin-/3-Kohlenstoffatoms an der Keten-Carbonylgruppe 
gebildet wird_ Arlf dieser Stufe schliesst sich eine 1,3-Verschiebung der Stannyl- 
gruppe an, wobei das Inaminsystem zuriickerhalten wird. 

Die Stannyloxy-Verbindungen IV sind sehr hydrolyseempfindlich, so dass - 
mit Ausnahme von IVf, das in relativ stabilen Kristallen bei der Umsetzung aus- 
fat - in der Regel auf eine Isolierung verzichtet wird. Die Verbindungen wer- 
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(II01 

Ia.Za : Rl=Ph.@=Me 

n. Eb : Rl=Ph.$=Bu 

Ic.IEc :Fh&Me 

Id. Ed : Rl=Me.$=Bu 

Ie. Ee : @=Rz=Ph 

If_ mf : RkMe.Rz=Ph 

pa : Rl=Ph 

gb : Rl=Me 

0 
NC’ 

CHPh2 

L 

E 

ri 

d >h 

(PI 

den nach dem Entfemen des Losungsmittels als RohSle charakterisiert und als 
solche such weiter umgesetzt (s. Bildung von VI). Die Konstitution von IV wird 
belegt durch die spektroskopischen Daten (s. Tab. 1) und deren Vergleich mit 
den Daten der analogen Siliciumverbindungen [l] . Die IR-Absorptionen der 
C%C-Dreifachbindungen treten charakteristischer Weise oberhalb 2200 cm-’ auf, 
wghrend Acylinamine bei etwas niedrigeren Wellenzahlen absorbieren [ 11,121. 

Die Hydrolyse von IV zu den AcyIinaminen ‘V l&t sich bereits in den NMR- 
Spektren von IV am Auftauchen der entsprechenden Signale erkennen. Zusatz 
von Wasser und Umschiitteln beschleunigt die hydrolytische Stannylabspaltung. 
Fiir die praparative Darstellung von V lassen sich am besten die beiden Trimethyl 
stannylverbindungen IVa und IVc heranziehen, da man hier durch Schiitteln der 
etherischen Losungen mit Wasser Trimethylzinnhydroxid abtrennen kann. Das 
nur schwer kristallisierende Diphenylaminoderivat Va wird durch Vergleich mit 
einer authentischen Probe charakterisiert, die man durch Umsetzung von Lithi- 
um(diphenylaminoacetylid) mit Diphenylketen IIa erh?i.lt. 

(B) Umsetzungen von IV mit Carbonstitirechloriden 
Bei der Umsetzung der ether&hen Liisungen von IVa-IVd mit Carbonsaure- 

chloriden wird unter Abspaltung der Trialkylchlorstannane die Acylgruppe in 
das Enolethersystem von IV eingebaut. Dieser Einbau kijnnte formal unter 
0-Acylierung zum Enolester VI und unter C-Acylierung zum Diketon VII fiihren. 

Aus dem Vorhandensein nur einer IR-Carbonylabsorption (s. Tab. 2) lassen 
sich zumindest den drei ersten isolierten Substanzen die Vinylester-Strukturen 
Via-Vie zuordnen. Dies gilt aber such fiir die bei der Umsetzung von IVd mit 
Zimtslurechlorid isolierte Verbindung, da die beobachteten IR-Absorptionen 
bei 1725 (C=O) und 1634 cm-’ (C=C) sehr genau mit denen anderer Zimt%iure- 
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TABELLEl 

IR-und 'H-NMR-DATENDERENINAMINEIVUNDDERACYLINAMINEV 

IR(cm-I)= IH-NMR (cDC13.6 .ppm) 
Charakt&tischeSignale 

C=C c=o 

IVa 
IVh 
IVC 

IVd 

IVe 

IVf 

Va 

Vh 

vcb 

Vd 
Ve 

2210 
2230 
2220 

2210 

2210 

2210 

2194 

2200 
2180 
2180 

2175 
2180 

0.38 Cs.9 H.SnMe3) 
0.6-l-6 (m.27 H.SnBu3) 
0.50 (s.9 H. SnMe3) 
3.04 (s.3 H.NMe) 
O-7-1.7 (m.27 H.SnBu3) 
3.12 (s.3 H. NMe) 
- 

2.52 (s.3 H. NMe) 

1650 5.15 (s.1 H.CHPhz) - 
1640 
1640 3.20 (s.3 H.NMe) 

5.15 (s.l H.CHPh$ 
1640 l.Zl(d.6 H. Ghle2)c 

2.64 (hept,lH,C_HMe2) c 

3.33 (s.3 H.NMe) 
1652 2.30 (5.3 H.COMe) 
1643 2.34(s.3 H,COMe) 

3.51 (s.3 H.NMe) 

a Aufnahme ds Film: mu IVf. Va und Vb als KBr-Pressling. blnzwi~henaufanderemWegauchKristaJlin 
erhaltenj121. c3J(H.H)= 7 H.z. 

vinylester~13a]iibereinstimmen.BeiStyrylketonen absorbiertdie Carbonyl- 

gruppe unterhalb 1700 cm-’ [ 13b]. 

SCHEMA2 

Ph 

-R$SnCl 

!IEa-d) (PT) 

P 

1 

I 
=a : RI =Ph.R3=CHPhz 

xb : d =rle. $=L-No~-c+H~ 

XC : RI =Me.R%H20Ph 

ad : d =Me. R%CH=CHF~I(E) 

Bisher sind in der Lifxxatur nur die Umsetzungen einfacher Stannylethcr mit 
einigen EXurechloriden beschrieben worden, die zu Chlorstannanen und den Car- 
bons&xreestem fiihren [ 141. Die umgekehrte Reaktionsfolge - ijberfiihrung eines 
Vinylesters in die entsprechenden Stannylvinylether (bzw. in die metallotropen 
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TABELLE 2 

IR- UND ‘H-NMR-DATEN DER (l-ETHINYLViNYL)ESTER (VI) 

IR <cm-‘. KF3r) 

czc c=o 

‘H-NMR kDC1,. 6. ppm) 
Charakteristische Signale 

Via 

<1634)‘= 

2224 1754 
VIb 2220 1748 
VIC 2220 1778 

VId 2200 1725 

‘* = 6-42 IJ iiA = 7.72 

5.00 

AB=l6& 

(s. 1 H. CHPh2) 
3.21 is. 3 EI. se) 
4.54 (s. 2 H. CH20) 
3.19 <s. 3 H. NMe) 
3.19 <s. 3 H. Nhfe) 

a Absorption der C/C-Doppelbindung. 

a-Stannylketone) - ist dagegen eingehend untersucht [Xi-171 _ Silylvinylether 
reagieren mit S%rrechloriden entweder zu 0-Acylderivaten [ 181 oder unter 
C-Acylierung zu Diketoverbindungen [ 19]_ 

(C) Cyclisierungsreaktionen uon We and IVf 
Bei der Chromatographie von IVe und IVf an Kieselgel treten neben dem 

Acylinamin Va bzw. dem Hydratisierungsprodukt von Vb die @-Naphthole VIIIa 
bzw. VIIIb auf. Ihr Entstehen deuten wir - in Analogie zu der entsprechenden 
Umlagerung von Siloxyeninaminen [l] - durch eine sauer katalysierte Cyclisier- 
ung von IV zum Naphthylstannylether (VIII, Ph,SnO statt HO), der anschliessend 
auf der S%ule zum Naphthol VIII und zu Triphenylzinnhydroxid hydrolysiert 
wird. VIIIb 1Hsst sich durch Behandlung mit Chlortriphenylsilan in Gegenwart 
von Triethylamin in den bereits bekannten Naphthylsilylether (VIIIb, Ph,SiO 
statt HO) [l] iiberfiihren. 

In Chloroform (bzw. CD&) lagern IVe und IVf, ebenfalls unter Beteiligung 
der CEC-Dreifachbindung, spontan zu einer isomeren Verbindung urn; das Vor- 
handensein einer OH-Funktion im Molekiil deutet auf eine Cyclisierungsreaktion 
hin. 

TABELLE 3 

SPEKTROSKOPISCHE DATEN DER NAPHTHOLE VIII UND X 

IR <cm-‘. KBr) *H-NMR (CDC13.S. p$m) 
OH OH und NMe 

MS (70 aV) 

m/e (%6) 

VIIti 3520 5.10 (s. 1 H. OH) 
3440 (Sh) .’ 

VIIIb 3509 5.10 (s. 1 H. OH) 
3400 (Sh) 3.38 0.3 H. NMe) 

xa 3500 5.47 (s. 1 H. OH) 

3530 

xh 3530 5.43 <s. 1 H. OH) 
2.84 (s, 3 H. NMe) 

387 (12%. M+) 
169 (100) 
168 <68) 

325 <lOO%. A¶+) 

738 (2%. M+) 
387 (20) 
351(6) 

78 <loo) 
675 <lo%. zW+) 
351(20) 
325 (43) 

78 (100) 
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Die Naphtholstruktur X fur dieses spontane Isomerisierungsprodukt wird 

letztlich mit Hilfe einer Rbntgenstruktur;tnalyse (s. Fig. 1 und anschliessende 
Erliiuterungen) best&igt. 

Das Entstehen von X lisst sich in plausibler Weise unter der Annahme deuten, 
dass in LSsung IV mit dem bei der Synthese vorgelagerten Zwitterion III im 
Gleichgewicht steht. Dessen elektrophiles Ketenimmoniumzentrum greift die 
ortho-Stellung eines Phenylkems unter Bildung von IX an, das anschliessend 
zum Naphthol X rearomatisiert. Analoge Cyclisierungsprodukte treten bei den 
Umsetzungen von Phosphorylinaminen mit Diphenylketen auf [ 20]_ 

SCHEMA 3 

Ph 
Ho ’ 

;, 1 ’ +w co 
H r: 

Ee.ya .Piiia.xa : ~1 =Ph 

zf.Yb.mb.Xb : RI =Me 

(0) Rtintgenstrukturanalyse von Xb 
Mit Hilfe von Prgzessions- und Weissenbergaufnahmen wurden Raumgmppe 

und vorlaufige Gitterkonstauten bestimmt. Ein Kristall der Grijsse 0.42 X 0.27 X 

0.15 mm3 wurde so montiert, dass die b-Achse parallel der iP-Achse eines Sie- 
mens Viertel-Kreis-Diffraktometer (AED) lag. Nach Ermittlung genauerer Gitter- 
konstanten wurden 3219 symmetrisch unabhtigige Reflexe bis 6 = 20.4” mit 
6 - %B-Scan (5-Wertmessung) vermessen (Nb gefilterte MO-K, Strahlung). Intensi 
tit _n wurden mit Polarisations- und Lorentz-Faktoren korrigiert. Auf eine Ab- 
sorptionskorrektur wurde verzichtet. 

Die Lage des Sn-Atoms ergab sich aus einer Patterson-Synthese, die der iibri- 
gen Nicht-Wasserstoff-Atome aus einer Fourier-Synthese. Block-Diagonal-Ver- 
feinerung aller Nicht-Wasserstoff-Atome (Zinn mit anisotropen, der Rest mit 
isotropen Temperaturfaktoren) ergab fiir 2742 Reflexe mit IFobs I > 3o(F,,,) 
R = 0.062 und R, = 0.074 (Gewichtssystem: w = 1 fiir iFobs I < 70.; sonst 
Jw = ?O/IF,,, I)_ 

Figur 1 zeigt einen ORTEP-Plot des Molekiils mit Atombezeichnungen. Raum- 
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Fig. 1. Molekiilstmktur (ORTEP-plot) van 4<N-Methylanilino)-l-pbenyl-3-tripheny~~~yI-2-napbtb~I 

Gb). 

gruppe und Gitterkonstanten sind in Tabelle 4, die Atomkoordinaten und Tem- 
peraturfaktoren in Tabelle 5 und einige charakteristische Absttide und Winkel 
(vor ahem die der Umgebung des Zinmatoms und des Naphthahnkerns) in Ta- 
belle 6 aufgefiihrt. Die G&se der Sri-C-Bindungsabsttide und der C-Sn-C- 
Winkel ist in guter Ubereinstimmung mit der von anaIogen Tetraarylstannanen 
[ 21,221. Auch die iibrigen Bindungsabsfide und Bindungswinkel, sowie die inter. 
molekularen Abst%nde (C(25) bei x, y, z zu C(14) bei x, 0.5 - y, 0.5 + z ist mit 
3.52(3) A der kiirzeste) zeigen keine abnormalen Werte. 

Figur 1 zeigt, dass die N-Metbylgruppe (C(61)) in den abschirmenden Aniso- 
tropiebereich der Sn-Phenyle zu liegen kommt. Dies erklti die beobachtete 

TABELLE 4 

KRISTALLDATEN VON C41H33NOSn (Xb) 

LI = 18.52<2) A Mol.-Masse 674.4l 

b = 9.45<1) i% Raumgruppe P2 I/C 
c = 21.20<2) A z=4 

p = 118.81<3f 
V = 3249 A3 

dber = 1.379 g cm3 
/i(Mo-K,) = 8.27 cm-’ 
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TABELLE6 

AUSGEWAHLTE~ABST~NDE(A)UNDAUSGEWAHLTEW1INKEL<o)VONC41H33NOSn<Xb) 

Sn-al) 2.15(l) 
Sn-c<ll) 2.13(l) 
Sn--c<21) 2.14(l) 
Sn-c<51) 2.12<1) 

c(lFc<2) 1.37<2) 

C(2;+X3) 1.44(l) 
cx3Pc<6~ 1.48(l) 
C<8Fc<9) 1.4i(2) 

C~9Fc(lO) 1.38(1> 
(X2)-N l-43(11 
C<9)-a31) 1.49(I) 
C<lOPO l-38(2; 

-- 

C(l)-SnX<ll) 
C<l)_Sn-c<21) 
C<l)-!h-c<61) 
c<llt-sn--c~2l) 
c<11)-sn--c<51) 
C<21)_Sn-C(51) 
C~2)-c<u-c<10~ 
C(lFC<2)--c(3) 
C<2+C(3)--c(8) 
C<3FC(8)+X9) 
C(8)-C<9+C<lO) 
C<9)-c<lO)+xl) 

115.2(5) 
113.3(4) 
106.1<4) 
105.0(4) 
106.1(4) 
110.9<6) 
117_44<9) 
121.9(9) 
118.1<1.3) 
119.9<9) 
117.8(g) 
124.6<1_4) 

Hochfeldverschiebung (6 2.84 ppm) des betreffenden Singuletts im NMR-Spek- 
trum. 

(E) Umsetzung der (Stannylethinyl)amine (I) mit Keten wad Dimethylketen; 
Charak terisierung der Acylinamine V 

Bei den Umsetzungen der (Stannylethinyl)amine I mit Kcten und Dimethyl- 
keten erhat man nach der Aufarbeitung in nicht allzu guter Ausbeute die ent- 
sprechenden Acylinamine V. Es kann angenommen werden, dass such bei diesen 
Reaktionen zun&hst unter (Aminoethinyl)metallierung die entsprechenden 
Stannyloxy-Eninamine IV durchlaufen werden, die sehr rasch zu V hydrolysiert 
werden. 

Die Acylinamine Vc-Ve sind durch ihre spektroskopischen Daten strukturell 
abgesichert. Da jedoch die Reindarstellung dieser bei Raumtemperatur fiissigen 
Verbindungen normalerweise nicht gelingt, charakterisiert man sie durch Um- 
setzung mit Tosylazid als stabile, kristalline Diazoverbindungen XI oder man 
isoliert nach Anwendung eines aberschusses an Keten IIc die 1 : 2-Addukte XII. 

SCHEMA 4 

Xa.ZJa: R=Ph 

Xb .XIb : R=Me 

xc.xc: f&H 

Pa : d =R=Ph 

pb : RI =Me.R=Ph 

PC: RI =R=Me 

Ed: R’ =Ph.R=H 

ye : R1 =Me.R=H 

mu) 

XJa: d=Ph 

mb: R1=Me 



326 

Bei der Bildung der Cyclobutenone XII liegt die Vermutung nahe, dass zumin- 
dest teilweise das zweite Ketenmolekiil bereits mit der angenommenen Vorstufe 
- dem Stannyloxyeninamin IV - unter (2 + 2)-Cycloaddition zum Carbovierring 
reagiert, der erst dann die Stannylgruppe hydrolytisch abspaltet. 

Bei der s&lenchromatographischen Aufarbeitung der Umsetzung von Ic mit 
einem Uberschuss an Keten IIc isoliert man neben XIIb in etwa lproz. Ausbeute 
eine Substanz, der wir die 3,10-Dimethyl-1-hydroxy-9-acridanon-Struktur zuord- 
nen. Die Verbindung entsteht formal durch Aufnahme von 3 Molekiilen Keten 
und unter Abspaltung von Trimethylzinnhydroxid. Die spektroskopischen Daten 
(s. Experimentelles) und die Rotviolettftibung mit methanolischer Eisen(III)- 
chlorid-Losung stimmen mit unserem Strukturvorschlag iiberein. 

Die Bildung der Diazoverbindungen XI ist als Diazogruppen-Ubertragung auf 
Inamine [ 231 zu klassifizieren. Bei der Umsetzung von (TrimethyIstannylethinyl)- 
diethylamin mit Keten lasst sich ebenfahs das betreffende Acylinamin nachweisen 
bzw. als Diazoverbindung charakterisieren, und das Cyclobutenon-Derivat iso- 
lieren (Ve, XIc, XIIb, jeweils NEt, statt NMePh) (s. Experimentelles). 

Experimentelles 

Die Schmelzpunkte wurden an dem Gerat Mettler FP 5 bestimmt. Die saulen- 
chromatographischen Trennungen wurden an Kieselgel der Fa. Woelm (0.05-0.2 
mm) durchgefiihrt. Keten wird in einem Generator der Fa. Fischer, Meckenheim/ 
Bonn durch Acetonpyrolyse bei 700°C hergestellt. Der entstehende Keten- 
Methan-Gasstrom wird ohne weitere Nachbehandlung direkt in die Inaminhalt- 
ige L6sung geleitet. Die IR-Spektren wurden mit den Geraten Perkin-Elmer IR- 
Spektrometer 394 und Beckman IR-20 A, die ‘H-NMR-Spektren mit dem Gerat 
Varian EM 390 (90 MHz, TMS als innerer Standard) und die Massenspektren mit 
dem Gerat Varian MAT 311 aufgenommen. Die Elementaranalysen wurden auf 
dem Ger% Perkin-Elmer Elemental Analyzer 240 angefertigt. 

N,N-Diphenyl-N-(tributylstannylethinyl (Ib) 
Zu einer Mischung von 300 ml einer 15 proz. Butyllithium-Losung in Hexan 

und 100 ml Ether tropft man bei -20°C eine Lijsung von 52.8 g (0.2 mol) N-(1,2- 
Dichlorvinyl)diphenylamin 1241. Man riihrt 2 h bei Raumtemp., tropft 
anschliessend 65.2 g (0.2 mol) Tributylchlorstannan in 50 ml Ether zu und 
belasst wiederum 2 h unter magnetischem Riihren bei Raumtemp. Nach der Zen- 
trifugation der Reaktionsmischung entfemt man das Losungsmittel am Rota- 
tionsverdampfer und destilliert den Riickstand i. Vak. Man erhiilt fast farbloses 
Ib vom Siedepunkt 170-lSO”C/O.O2 Torr. Ausbeute 70 g (73%). IR (Film): 
2136 cm-’ (C=C). Elementaranalyse: Gef.: C, 64.7; H, 7.80; N, 2.6. C6H3,NSn 
ber.: C, 64.75; H, 7.73; N, 2.91%. 

N-Methyl-N-(tributylstannylethinyl)anilin (Id) 
Die Synthese von Id erfolgt analog der vorstehenden Arbeitsvorschrift; statt 

N-(1,2-Dichlorvinyl)diphenylamin werden jedoch 47.4 g (0.2 mol) N-Methyl- 
N-(trichlorvinyl)anilin [ 241 eingesetzt. Man erh%lt 65 g (77%) Id vom Siedepunkt 
160-17O”C/O.O6 Torr. IR (Film): 2137 cm-’ (C=C). ‘H-NMR (CDCl,): 6 3.11 
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(s, 3 H, NMe). Elementaranalyse: Gef.: C, 59.1; H, 8.40; N, 3.33. CZIH,,NSn 
ber.: C, 60.03; H, 8.58; N, 3.33%. 

(4,4-Diphenyl-3-stannyloxy-3-buten-l-inyl)amine (IVa-IVf). 
(Allgemeine Vorschrift): Die LSsung von 10 mmol Inamin Ia-If [2,4,25] in 

40 ml Ether wird bei -20°C langsam mit 2 g (10 mmol) Diphenylketen [26] in 
20 ml Ether versetzt. Anschliessend riihrt man 1 h bei Raumtemp., entfemt das 
Lijsungsmittel i. Vak. und charakterisiert die Eninamine IVa-IVe als Rohiile (s. 
Tab. 1). Diese Rohsubstanzen werden such bei den weiteren Umsetzungen be 
benutzt. iVf kristallisiert in der Reaktionsmischung aus und wird durch Ab- 
saugen isoliert. 

N-Methyl-N-(4,4-diphenyl-3-triphenylstannyloxy-3-buten-l-inyl)anilin (IVf) 
Man isoliert nach der vorstehenden Arbeitsvorschrift 4.7 g (70%) IVf; farb- 

lose Kristallevom Schmp. 107-109°C (nicht umkristallisiert). ‘H-NMR (CDCl,): 
6 2.52 (s, 3 H, NMe). (Schon nach kurzer Zeit in CDCl, tauchen Signale des 
Acyhnamins Vb und des Isomerisierungsproduktes Xb auf). MS (70 eV): m/e 
675 (M’, rel. Int. 4%), 351 (25), 78 (100). Elementaranalyse: Gef.: C, 72.5; H, 
4.94; N, 2.2 CA1H3,NOSn her.: C, 73.02; H, 4.94; N, 2.08%. 

4-Diphenylamino-l,l-diphenyl-3-butin-2-on (Va) 
10 mmol IVa (Rohijl, s. vorstehend) werden in 100 ml Ether aufgenommen 

und mit drei 50-ml-Portionen Wasser geschiittelt. Die Etherphase wird iiber Cal- 
ciumchlorid getrocknet und i. Vak. eingedampft. Das erhaltene Rohijl besteht 
nach IR- und NMR-Daten praktisch nur aus Va, das jedoch nur selten aus dieaem 
Rohiil kristallsiert: Identifiziert wird Va durch Spektrenvergleich mit der nach 
nachstehend beschriebenen Methode erhaltenen authentischen Probe. 

Zu einer Mischung von 66 ml einer 15 proz. Butyllithium-LSsung in Hexan 
und 50 ml Ether tropft man bei -20°C eine LSsung von 13 g (50 mmol) N-(1,2- 
Dichlorvinyl)diphenyhunin 1241 in 40 ml Ether. Nach 1 h Riihren bei Raum- 
temperatur wird bei -30°C 9.7 g (50 mmol) Diphenylketen [26] in wenig Ether 
zugetropft und wieder 5-6 h bei Raumtemperatur geriihrt. Man schiittelt mit 
drei 50-ml-Portionen Eiswasser, trocknet die Etherphase iiber Calciumchlorid 
und entfemt das Lijsungsmittel i. Vak., Der Riickstand wird in 50 ml Petrolether 
aufgenommen, gekiihlt und angerieben. Man isoliert 9 g (47%) Va; aus Ether/ 
-70°C farblose Kristalle vom Schmp. 86-87°C. Elementamnalyse: Gef.: C, 86.6; 
H, 5.51; N, 3.4. CZsHllNO ber.: C, 86.79; H, 5.47; N, 3.62%. 

4-(N-Methylanilino)-l.l-diphenyl-3-butin-2-on (Vb) 
10 mmol IVc (Rohiil, s. vorstehend) werden in 100 ml Ether aufgenommen 

und mit drei 50 ml Portionen Wasser geschiittelt. Die Etherphase wird iiber C&i- 
umchlorid getrocknet und i. Vak. eingedampft. Aus Ether/Petrolether erhZlt 
man bei Raumtemp. 1.4 g, nach Abkiihlen auf -70°C 0.5 g (also insgesamt 1.9 g, 
58%) VIb; farblose KristaIle vom Schmp. 105-106°C; identifiziert durch IR- 
Vergleich mit authentischer Probe [ l] . 

Die erste der drei zum Ausschiitteln benutzten Portionzn Wasser wird am Rota- 
tionsverdampfer eingedampft. Als Riickstand verbleiben 1.1 g farblose Kristalle 
mit dem Schmp. 113-115°C. Das IR-Spektrum (KBr) stimmt in allen Absorp- 
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tionslagen mit dem in der Literatur beschriebenen Spektrum von Trimethylzinn- 
hydroxid iiberein [ 271. 

Umsetzungen von IV mit Carbons&urechloriden 

3-Diphenylamino-I-diphenylmethylen-2-propinyl diphenylacetat (Via) 
Das aus 4.7 g (10 mmol) Ib und 2 g (10 mmol) Diphenylketen [ 261 erhaltene 

Rohprodukt IVb wird in 30 ml Ether aufgenommen, mit 2.3 g (10 mmol) 
Diphenylacetylchlorid versetzt und 1 h unter Biickfluss gekocht. Die Ausbeute 
an dem farblosen Niederschlag wird durch Zugabe von 20 ml Petrolether erhijht. 
Man erhat 1.3 g (22%) Via; aus Chloroform/Ether farblose Kristalle vom Schmp. 
171-172°C. Elementaranalyse: Gef.: C, 86.3; H, 5.53; N, 2.4. C,,H,,NO, ber.: 
C, 86.72; H, 5.37; N, 2.41%. 

1-Diphenylmethylen-3-(N-methylanilino)-2-propinyl4-nitrobenzoat (VIb). 
Das aus 3.0 g (10 mmolj Ic und 2 g Diphenylketen 1261 erhaltene Rohprodukt 

IVc wird in 30 ml Ether aufgenommen, mit 1.9 g 4-Nitrobenzoylchlorid versetzt 
und 30 min. unter Riickfluss erhitzt. Man dekantiert vom harzigen Bodensatz 
ab, nimmt dieseri in Chloroform auf und f%llt mit Ether aus. Man erh%lt 2.2 g 
(46%) VIb; aus Chloroform/Ether rotorange Kristalle vom Schmp. 146-148°C. 
Elementaranalyse: Gef.: C, 75.2; H, 4.79; N, 5.8. C30H12N10A ber.: C, 75.94; H, 
4.67; N, 5.90%. 

1-Diphenylmethylen-3-(N-methylanilino)-2-propinyl2-phenoxyacetat (VIc) 
Das aus 4.2 g (10 mmol) Id und 2 g Diphenylketen 1261 erhaltene Rohpro- 

dukt IVd wird in 30 ml Ether aufgenommen, mit 1.7 g (10 mmol) Phenoxyace- 
tylchlorid versetzt und 2 h unter Riickfluss gekocht. Nach Zugabe von 30 ml 
Petrolether, Kiihlen im Aceton-Trockeneisbad, Anreiben und langsamem Er- 
w-en auf Raumtemperatur erhat man 2.7 g (59%) VIc; aus Ether farblose 
Kristalle vom Schmp. 92-93”C. Elementaranalyse: Gef.: C, 79.7; H, 5.59; N, 
2.9. C31H25N01 ber.: C, 81.02; H, 5.48; N, 3.04%. 

1-Diphenylmethylen-3-(N-methylanilino)-2-propinyl cinnamat (VId) 
Das aus 4.2 g (10 mmol) Id und 2 g Diphenylketen [ 261 erhaltene Rohprodukt 

IVd wird in 30 ml Ether aufgenommen, mit 1.7 g (10 mmol) Zimts&rechlorid 
versetzt und 3 h unter RiicZfluss erhitzt. Man entfernt etwa die H5lfte des 
Ethers am Rotationsverdampfer, gibt 20 ml Petrolether zu, kiihlt und reibt an. 
Man isoliert 1.5 g (33%) VId; aus Ether bei -70°C farblose Kristalle vom Schmp. 
122-123°C. Elementaranalyse. Gef.: C, 84.3; H, 5.67; N, 2.9. C,,H,SNO, her.: 
C, 84.36; H, 5.53, N, 3.07%. 

Cyclisierungsreaktionen 

4-Diphenylamino-1-phenyl-2-naphthol (VIIIa) 
Die Lijsung von 2.7 g (5 mmol) (Triphenylstannylethinyl)diphenylamin (Ie) 

lb 25 ml Ether wird bei Raumtemperatur mit 1 g (5 mmol) Diphenylketen ver- 
setzt und 10 min geriihrt. Man entfemt das LSsungsmittel i. Vak., gibt den 
Riickstand auf eine Sgule mit 100 g Kieselgel und chromatographiert langsam 
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mit Chloroform. In der 10-13. Fraktion (je 11 ml) isoliert man 0.8 g (41%) 
VIIIa; aus Petrolether/-70°C (schaumartig erstarrende) -KristaIle vom Schmp. 
55-56°C. Eiementaranalyse. Gef.: C, 84.8; H, 5.81; N, 3.6. CsHzlNO ber.: C, 
86.79; H, 5.47; N, 3.62%. 

In der 18-25. Fraktion erh?iIt man danach 0.3 g (16%) 4-Diphenylamino-l,l- 
diphenyl-3-butin-2-on (Va); identifiziert durch IR- und NMR-Vergleich mit 
authentischer Probe. 

4-(N-Methylanilino)-l-phenyl-Z-naphthol (VIIIb) 
1 g (1.5 mmol) N-Methyl-N-(4,4cliphenyl-3-triphenylstannyloxy-3-buten-l- 

inyl)aniIin (IVf) wird in wenig Chloroform auf eine S&rle mit 60 g Kieselgel auf- 
getragen und langsam mit Chloroform chromatographiert. In der 5-13. Fraktion 
(je 11 ml) isoliert man 0.3 g (62%) VIIIb; aus Petrolether/-70°C farblose Krist- 
ahe vom Schmp. 107-109°C. Elementaranalyse: Gef.: C, 83.0; H, 6.01; N, 4.3. 
C3H19N0 ber.: C, 84.90; H, 5.88; N, 4.31%. 

Danach isoliert man 0.1 g (20%) 3-Hydroxy-N-methyl-4,4diphenyI-2-buten- 
anihd (Hydratisierungsprodukt von Vb); identifiziert durch IR-Vergleich mit 
authentischer Probe [ 13. 

N-Methyl-N-(4-phenyl-3-triphenylsiloxy-1 -naphthyl)anilin 
Die Losung von 0.4 g (1.2 mmol) VIIIb in 10 ml Benzol wird mit 0.5 g Trieth- 

ylamin und 0.5 g (1.7 mmol) Chlortriphenylsihm versetzt und 3 h bei Raumtem- 
peratur geriihrt. Man fiitriert (180 mg Triethylammoniumchlorid), entfernt das 
Losungsmittel i. Vak. und chromatographiert den Riickstand an 50 g Kieselgel 
mit Chloroform. In der 3-10. Fraktion (je 14 ml) isoliert man 0.6 g 01, aus dem 
nach Zugabe von Petrolether VIIIb (Ph,SiO statt HO) (0.4 g = 56%) kristallisiert; 
identifiziert durch IR-Vergleich mit authentischer Probe [ 1 ]_ 

4-Diphenylamino-l-phenyl-3-triphenylstannyl-2-naphthoi (Xa) 
Die Lijsungvon 10 mmol IVe (Roh6I) in 15 ml CDCl, wird 3 Wochen bei Raum- 

temp. geriihrt. Anschliessend entfernt man das Losungsmittel und chromatogra- 
phiert den Riickstand an 150 g Kieselgel mit Chloroform. In den ersten Frak- 
tionen isoliert man 2.4 g (33%) Xa; aus Ethanol farblose KristalIe vom Schmp. 
328°C. Elementaranalyse: Gef.: C, 74.4; H, 4.96; N, 1.8. C,,H,,NOSn ber.: C, 
75.02; H, 4.79; N, 1.91%. 

4-(N-Methylanilino)-1 -phenyl-3-triphenylstannyl-2-naphthol (X5). 
Die Lijsung von 2 g (3 mmol) IVf in 3 ml CDCl, wird 2 d bei Raumtempera- 

tur geriihrt. Anschliessend chromatographiert man das Reaktionsgemisch an 
150 g Kieselgel mit Chloroform. In den ersten Fraktionen isohert man 1.26 g 
(63%) Xb; aus Petrolether (120-140°C) farblose KristaIle vom Schmp. 169- 
171°C. OberhaIb dieser Temperatur wird Substanz wieder fest, schmilzt 
anschliessend unter Braunfsbung wieder bei 250-260°C. Elementaranalyse: 
Gef.: C, 73.6; H, 5.02; N, 2.3. C,,H,,NOSn ber.: C, 73.02. H, 4.94; N, 2.08%. 

Danach isoliert man 0.05 g (5%) 3-Hydroxy-N-methyl-4,4-diphenyl-2-buten- 
anihd, identifiziert durch IR-Vergleich mit authentischer Probe [ l] _ 
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Acylinamine Vc-Ve 

4-Methyl-l -(N-methylanilino)-1 -pen tin3-on (Vc) 
3 g (10 mmol) Ic werdea mit 50 ml ether&her Dimethylketenlosung (IIb) 

[28] 3 h bei Raur$emp. behandelt *. Anschliessend gibt man 50 ml Ether hinzu, 
schiittelt dreimal mit je 50 ml Wasser, trocknet die organ&he Phase iiber Calci- 
umchlorid, entfemt das Losungsmittel am Rotationsverdampfer unddestilliert 
den Riickstand im Kugelrohr. Ausbeute 0.9 g (45%) Vc; farbloses 61 vom Sdp. 
120-13O”C/O.l Torr; identifiziert durch IR-Vergleich mit authentischer Probe 
[12]. 

Allgemeine Vorschrift zur Umsetzung der Inamine I mit Keten IIc 
In die Losung von 5 mmol Inamin Ia [4] bzw. Ie [25], Ic [2] bzw. If [ 251 und 

N-(Trimethylstannylethinyl)diethylamin [ 251 in 30 ml Acetonitril leitet man 
w&rend 4-7 min. das in der Ketenapparatur (s. allgem. Teil) entstehende 
Keten-Methan-Gemisch. Nach Entfemen des LGsungsmittels werden die _4cylin- 
amine spektroskopisch identifiziert (s. Tab. 1). 

4-Diphenykamino-3-butin-2-on (Vd) 
Die weitere Reinigung erfolgt durch Chromatographie an Kieselgel mit 300 ml 

Chloroform und 1000 ml Chloroform/Ether (9 : 1). Ausbeute an Vc: 0.12 g 
(10%) ausgehend von Ia, 0.9 g (61%) bei Einsatz von Ie (Daneben isoliert man 
0.13 g (8%) XIIa). 

4-(N-Methykanilino)S-butin-2-on (Ve) 
Nach Kugelrohrdestillation (145”C/O.3 Torr) erhZlt man 0.13 g (15%) Ve, aus- 

gehend von Ic bzw. 0.2 g (23%) Ve bei Einsatz von If; charakterisiert als Diazo- 
verbindung XIc. 

4-Diethylamko-3-bu tin-2-on 
Wird nur als Rohijl charakterisiert [IR (Film): 2160 (CZC), 1651 cm-’ (C=O)]; 

identifiiiert durch Vergleich mit Literaturdaten [ 11,291, charakterisiert als Dia- 
zoverbindung. 

Hlgemeine Vorschrift zur Umsetzung der Inamine I mit einem t!?berschuss Keten 
II. 

In die Losung von 5 mmol Inamin Ia bzw. Ie, Ic bzw. If in 30 ml Acetonitril 
bzw. von 5 mmol N-(Trimethylstannylethinyl)diethylamin in 30 ml Ether leitet 
man hingere Zeit (20-50 min) das in der Ketenapparatur entstehende Keten- 
Methan-Gem&h. Nach Entfemen des Lijsungsmittels i. Vak. wird der Riick- 
stand an 120 g Kieselgel mit zuniichst 300 ml Chloroform und anschliessend mit 
1000 ml Chloroform/Ether (9 : 1) chromatographiert. Nach jeweils etwa 1000 
ml EhJat isoliert man die Cyclobutenone XII, die in Ether kristallisieren und aus 
Chloroform/Ether umgeliist werden. 

* DerinLit.128lbaschriebeneAnsatzwirdbenutzt. 
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Z-Acetyl-3-diphenylarnino-2-cyclobuten-l-on (XIIa) 
Ausbeute: 0.27 g (20%) ausgehend von Ia, 0.3 g (22%) bei Einsatz von Ie; farb- 

lose KristaUe vom Schmp. 151-152°C. IR (KBr): 1748 (Ring C=O), 1668, 
1655 (CH,C=O), 1560 (br) cm-’ (Ring C=C). ‘H-NMR (CDCI,): 6 3.22 (s, 2 H, 
CH,), 2.22 (s, 3 H, COMe). MS (70 eV): m/e 277 (M’, 53%), 276 (loo), 234 (42), 
168 (27), 144 (88), 43 (96). Elementaranalyse: Gef.: C, 77.4; H, 5.56; N, 4.9. 
C18H15N01 ber.: C, 77.96; H, 5.45; N, 5.05%. 

2-Acetyl-3-(N-methylanilino)-2-cyclobuten-l-on (XI..) 
Ausbeute: 0.37 g (34%) ausgehend von Ic, 0.1 g (10%) bei Einsatz von If; 

farblose Kristalle vom Schmp. 95-96”C. IR (KBr): 1741 (Ring C=O), 1650 
(CH,C=O), 1616,159O (br) cm-’ (Ring C=C). ‘H-NMR (CDCIJ): 6 2.94 (s, 2 H, 
CH,), 2.40 (s, 3 H, COMe), 4.09 (s, 3 H, NMe). MS (70 eV): m/e 215 (iW, 33%), 
200 (20), 172 (33), 106 (35), 77 (62), 43 (100). Elementaranalyse: Gef.: C, 
71.7; H, 6.1; N, 6.4. C3H,,NOz ber.: C, 72.53; H, 6.08; N, 6.50%. 

3,l O-Dime th yl-1 -h ydrox y-S-acridanon 
Vor XIIb isoliert man 20 mg (1%) des genannten Acridanonderivates; aus 

Chloroform/Ether orangefarbene Kristalle vom Schmp. 202°C. IR (KBr): 1645 
(Sh), 1637 cm-’ (C=O). ‘H-NMR (CDCI,): 6 2.38 (s, 3 H, C(3)-CH,), 3.75 (s, 
3 H, NMe), 6.56,6.41 (2s, je 1 H, C(2)-H, C(4)-H), 14.45 (s, 1 H, OH). MS 
(70 eV): m/e 239 (M’, loo%), 224 (9), 211 (14), 196 (24). Elementaranalyse: 
Gef.: N, 5.8. Ber.: N, 5.85%. 

2-Acetyl-3-diethylamino-2_cyclobuten-l-on 
Ausbeute: 0.11 g (27%) bei Einsatz von N-(Trimethylstannylethinyl)diethyl- 

amin [25]; farblose Kristalle vom Schmp. 61-62”C. IR (KBr): 1752,1745 (Sh) 
(Ring C=O), 1643 (MeC=O), 1606 (br) cm-’ (Ring C=C). ‘H-NMR (CDCL): S 
3.19 (s, 2 H, CH?), 2.35 (s, 3 H, COMe), 1.25, 1.29 (2t, J= 7 Hz, je 3 H, 
NCH$&), 3.44,4.18 (2q, J= 7 Hz, je 2 H, NCH,). MS (70 eV): m/e 181 (M’, 
28’%), 166 (38), 138 (26), 109 (12), 43 (100). Elementaranalyse: Gef.: C, 66.3; 
H, 8.21; N, 7.5. C,,H,jNO, ber.: C, 66.27; H, 8.34; N, 7.73%. 

Diazoverbindungen XI 

2-Diazo-N~-methyl-3-oxo-4,4,N’-friphenyl-N2-tosylbutanamidin (XIa) 
Eine Mischung von 0.98 g (3 mmol) Vb und 2 g (10 mmol) Tosylazid [30] 

in wenigen Tropfen Chloroform wird 4 d bei Raumtemperatur geriihrt. Durch 
Zugabe von 20 ml Ether, Kiihlen und Anreiben erhat man 1.37 g (87%) XIa; 
aus Chloroform/Ether gelbe Kristalle vom Zers.-P. 139-140°C. IR (KBr): 2110 
(C=N& 1654 (Sh), 1650,1644 (C=O), 1523 (C=N), 1309,1297,1287,1150 
cm-’ (SO1-Bereich). ‘H-NMR (CDCl,): 6 5.20 (s, 1 H, CHPh,), 3.33 (s, 3 H, 
NMe), 2.36 (s, 3 H, Aryl m. Elementaranalyse: Gef.: C, 68.5; H, 5.07; N, 
10.8. C30H26NAOJS ber.: C, 68.95; H, 5.01; N, 10.72%. 

2-Diazo-4, N’-dimethyl-3-oxo-N’-phenyl-N2-tosylpentanamidin (XIb) 
Eine Mischung von 0.7 g Vc und 1 g Tosylazid [30] in 4 ml Ether wird 2 d bei 

Raumtemp. geriihrt. Nach Zugabe von 10 ml Petrolether isoliert man 0.43 g 
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(31%) XIb; aus Ether/Petrolether hellgelbe Kristalle vom Schmp. 98-100°C. 
IR (KBr): 2123 (C=N,), 1650 (C=O), 1540 (C=N), 1316,1304,1290,1163 
cm-’ (SOz-Eereich). ‘K-NMR (CDCl,): 6 3.40 (s, 3 H, NMe), 2.38 (s, 3 H, Aryl 
Me), 2.45 (hept, J 7 Hz, 1 H, C_Hhz), 0.68 (d, J 7 Hz, 6 H, CHMM,). EIementar- 
anallyse: Gef.: C, 60.4; H, 5.57; N, 14.4.~C,,H,zN,0,S ber.: C, 60.28; H, 5.5’7; 
N, 14.06%. 

2- Di~~o-N’-methyl-3-oxo-N’-phenyl-N2-tosylbutirnamidin (Xlc) 
Eine M&hung von 5 mmol Ve (RohGl) und 1 g Tosylazid [30] in 10 ml Ether 

wird 2 d bei Raumtemperatur geriihrt. Nach Entfemen des Liisungsmittels i. 
Vak. wird der Riickstand mit Chloroform/Ether (9 : 1) chromatographiert. Nach 
Tosylazid isohert man in einer gelben Fraktion 11% XIc; aus Chloroform/Ether 
gelbe KrisWle vom Zers_-P. 110-1ll“C. IR (KBr): 2118 (C=N,), 1653 (C=O), 
1532 (br) (C=N), 1270 (Sh), 1290 (Sh), 1305,1156 cm-’ (SO,-Bereich). ‘H- 
NMR (CDC1,): S 1.92 (s, 3 H, COMe), 3.42 (s, 3 H, NMe), 2.40 (s, 3 H, Aryl 
a). Elementaranalyse: Gef.: C, 58.1; H, 5.17; N, 14.6. C1,H2,N,0,S ber.: C, 
58.36; H, 4.89; N, 15.12%. 

2-D&o-N’. N’-diethyl-3-oxo-NZ-tosyibutanamidin 
Eine Mischung von 5 mmol4-Diethylamino-3-butin-Zen und 1 g Tosylazid 

[30] in 10 ml Ether wird bei Raumtemperatur 12 h geriihrt. Die Diazoverbind- 
ung wird wie vorstehend XIc isoliert. Ausbeute 20%; aus Chloroform/Ether 
gelbe Kristalle vom Zers.-P. 108-110°C; identifiziert durch IR-Vergleich mit 
authentischer Probe [ 291. 
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