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Inamine reagieren mit Arylisocyanaten unter Cyclisierung zu 4-Amino-2-chinolonen und zu 2-
Amino~-4-chinolonen 2), mit Alkylisocyanaten zu Carbamoylketeniminen 3) und mit Acylisocyana-
ten in einer Diels-Alder-Reaktion zu 6-Amino-1,3-oxazin-4-onen 4’5).

6) reagieren dagegen sowohl mit Arylisocyanaten 2 7) als auch mit

(Stannylethinyl)amine

1
Arylisothiocyanaten 3 bevorzugt zu den 3-Aminopropiolsdurederivaten 6 bzw. 7.
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Der Mechanismus dieser Reaktion 1&Bt sich zwanglos durch vorgeschaltete Zwitterionen (s.
bzw.5) erkldren, die durch nukleophilen Angriff des Inamin-8-Kohlenstoffatoms auf den ele
trophilen Kohlenstoff der Isocyanat- bzw. der Isothiocyanatqruppierung gebildet werden.
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Formal hat eine Insertion eines n-Systems in die Zinn-Acetylenkohlenstoff-Einfachbindung
bzw. eine 1,2-Addition des ethinologen Stannylamins an ein Doppelbindungssystem stattge-
funden. Diese Reaktionsweise wird in Analogie zur Aminometallierung 8) als (Aminoethinyl)

metallierung bezeichnet.

Die Konstitution der neuen Acylinamine § bzw. 7 ist durch analytische und spektroskopische
Daten (s. Tab. 1) gesichert.

Tab. 1 Synthetisierte Propiolsdurederivate 6 bzw. 7 und die wichtigsten spektroskopischen

Daten.
Ausb. Zers.-P. NMR(CDC15, & in ppm) IR(KBr) (cm'l)
(%) (°c) N-Alkyl SniMe., C=C C=N
6a 2) 82  158-150  3.12 (s)  0.40 (s) 2208 1520
= 1550 (Sh)
6b ) g 121-122 2.92 (s) 0.39 (s) 2207 1530 (br)
6c a) g3 154-155 3.11 (s) — 2210 1548
6d a) g 220-221 2.90 (s) — 2210 1555
7a 82 92- 93 3.18 (s) 0.53 (s) 2208 1560
= 2190 (Sh)
7b 60 106-107 2.98 (s) 0.55 (s) 2218 1561
Ic 60 115-116 3.12 (s) - 2198 1560
7d 85 130-131 2.94 (s) - 2190 1553
Te 49 93- 95 — 0.50 (s) 2200 (br) 1554
1f 37 81- 82 0.9 (t) °) — 2192 1556
== 2.86 (q)
a) bereits teilweise (10-30%) hydrolysiert zu 9, erkennbar am Auftreten des N-

Methyl-Singuletts von 9 im NMR-Spektrum und von IR-Absorptionen mittlerer In-
tensitdt im C=0-Bereich.

b) 3J= 7 Hz; in CDC]3 rasche Umwandlung bzw. Zersetzung von /f.

Fraglich ist lediglich die Stellung und die Bindungsart der Stannylgruppe im Carbonsaurege-
riist. Die bei Aminometallierungen beobachtete Affinitdt von Stannylgruppen in der Reihe
S>0>N 9), die relativ groBe hydrolytische Resistenz von 7 und die chemischen Verschie-
bungen der Trimethylstannyl-Protonen 10) deuten auf eine kov;1ente Bindung des Zinnatoms am
Schwefel bzw. Sauerstoff hin. Andererseits iibt die Triphenylstannyl-Gruppe keinen abschimen-
den Effekt auf die Aminmethyl-Protonen in 6,7 ¢-d aus 11), wie er z.B. in dem (3-Stannyloxy-
3-buten-1-inyl)amin-Derivat § beobachtet w?ra:—6= 2.52 ppm (N-Me) 12). Dies muB zur Annahme
flihren, daB der elementorganische Rest Snkg in 6 und 7 mit Hilfe der koordinativen Kraft des
Iminstickstoffs chelatartig innerhalb des Carbonsduregertistes fixiert ist.
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Unter hydrolytischen Bedingungen werden in Ausbeuten von 70-90% aus 6a-d bzw.
entsprechenden NH-Verbindungen 9a-b bzw. 10a-c gebildet (s. Tab. 2).
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Tab. 2 Synthetisierte Propiolsidure-Derivate 9 bzw. 10 und die wichtigsten spektros-

kopischen Daten

Zers.-P. NMR(CDC14, & in ppm) IR(KBr) (cm_l)

(°c) N-Me NH NH C=C C=0
9 148-150 3.30 (s) 7.76 3190(br) 2210 1635
9 132-133 3.11 (s) 8.33 3160(br) 2204 1633
10a 108-110 3.32 (s) 9.70 3150 2176 —
=== 3100
10b 157-159 3.16 (s) 9.22 3110(br) 2164 -
10¢ 130-132 - a) 3150 2180 —
= 3100

a) nicht eindeutig zuzuordnen, da 10c schwerldslich in CDC]3 ist.

Auch Carbodiimide (z.B. 11) addieren (Stannylethinyl)amine zumindest teilweise unter (Amino-
ethinyl)metallierung; so konnte bei der im Formelbild beschriebenen Umsetzung neben dem
Cyclisierungsprodukt der vermutlichen Struktur 12 das nach hydrolytischer Stannylabspaltung
entstehende 3-Aminopropiolsdureamidin 13 isoliert werden.
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12 (33%) aus Chloroform/Kther farblose Kristalle vom Schmp. 145%; IR(KBr): 3440 (NH), 1610,
1575, 1535 (C=C-Bereich), 760 cm'1 (SnMe3).- NMR(CDC13): 3.30 (s, NMe), 0.30 (s, SnMe3).-
MS(70eV): m/e= 488 (25%, M-H mit 20sn), 474 (78%, M-Me mit 'Psn), 324 (100%, M-SnMey).

13 (50%) aus Chloroform/Kther farblose Kristalle vom Zers.-P. 171-172%.- IR(KBr): 2800-3000
br (NH), 2220 (C=C), 1630, 1602, 1595, 1588 (C=N, C=C-Bereich).- NMR(CDCI3): 6= 3.05 (s,
NMe).- MS(70eV): m/e= 325 (26%, M+), 324 (40%, M-H), 233 (15%, M-NHPh), 194 (100%, Carbodi-
imid-Rest).

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft danken wir fiir finanzielle Unterstiitzung.
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