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Summary

The catalytic hydrosilylation of 1,4-diaza-1,3-dienes and 1-monoazadienes is
performed: with rhodium(I) complexes, carrying unsaturated N-containing control
ligands as cocatalysts. Under mild conditions N-silylated enamines (VII, VIII and
XI) are formed as the main products. Reactions of 1-alkyl-4-aryl-1-aza-1,3-dienes
with triethoxysilane proceed quantitatively and give, with good stereoselectivity, the
corresponding trans-1-silyl-1-aza-2-butene (VIII) together with a C-silylated en-
amine (X). Diazadienes are less readily hydrosilylated at ambient temperature.
From glyoxalbis(isopropylimine) the N-silylated en-diamine (XI) is formed together
with the tautomeric amino-imine (XII). The products VII, VIII and X-XII are
characterized by "TH NMR spectroscopy.

Zusammenfassung

Die katalytische Hydrosilylierung von 1,4-Diaza-1,3-dienen und 1-Mono-
azadienen liasst sich mit Rhodium(I)-Komplexen durchfithren, die N-haltige,
ungesittigte Steuerliganden als Cokatalysatoren tragen. Unter milden Bedingungen
werden die N-silylierten Enamine (VII, VIII und XI) als Hauptprodukte gebildet.
Die Reaktionen von 1-Alkyl-4-aryl-1-aza-1,3-dienen mit Triethoxysilan verlaufen
quantitativ und fithren mit guter Stereoselektivitit zu den entsprechenden trans-1-
Silyl-1-aza-2-butenen (VIII), neben C-silylierten Enaminen (X). Die Hydro-
silylierung von Diazadienen verlauft bei Raumtemperatur weniger leicht. Aus
Glyoxalbis(isopropylimin) wird das N-silylierte En-diamin (XI) sowie das tautomere
Amino-imin (XII) gebildet. Die Produkte VII, VIII, und X-XII werden mittels
'H-NMR-Spektroskopie charakterisiert.

Einleitung

Rhodium(I)-Verbindungen wurden bei der homogenkatalytischen Hydro-
silylierung von Alkinen, Alkenen oder Dienen in den letzten Jahren zahlreich
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eingesetzt; dabei fanden uberwiegend phosphorhaltige Cokatalysatoren Verwen-
dung [1-10].

Wir konnten zeigen, dass fiur verschiedene homogenkatalytische Reaktionen mit
ungesattigten Stickstoffchelatliganden vom Typ der 1,4-Diaza-1,3-Diene (DAD)
(R*N=CRCR=NFR’) (I) einschliesslich der 2-Pyridylimine, und der 1-Monoazadiene
(MAD) (R"N=CHCH=CHR) (II) sehr gute Steuerresultate erzielt werden kdnnen
[11-18].

So gelingt mit Rh!-Komplexen des Typs [Rh(CO)CI(DAD)] (III), [Rh(COD)-
CI(DAD)] (IV) oder [Rh(CO)CI(MAD),] (V) [17] die homogenkatalytische Hydro-
silylierung von terminalen oder innenstandigen Alkinen sowie von terminalen
Olefinen des Typs RCH=CH, oder von Isopren [18] in guten Ausbeuten.

R N—~R’ CHR
> /< Vi
/4 /4
— ——N
I I
R=CHsy, H R’ = alkyl, aryl
R = alkyl , aryl
R R R
A l - |« /
N R N
Rh
R \T/ Na R \T/ R c1/ \N=/:/
R’ R’ ,a/
m v v
R=CH3,H R = CHa R:—@

R'= alkyl , aryl R'= —@ R = alky! , aryl

Die Frage, ob konjugierte C=N-Doppelbindungen der katalytischen Silanaddi-
tion zuganglich sind, ist von Interesse, da es sich bei den als Steuerliganden
verwendeten Di- bzw. Monoazadienen um Systeme mit C=N-Doppelbindungen
handelt, die mit einer weiteren C=N-Doppelbindung bzw. mit einer C=C- Doppel-
bindung in Konjugation stehen.

Besonders im Hinblick auf mechanistische Uberlegungen ist es von Bedeutung zu
wissen, ob die freien oder die an das Rhodium(I) koordinierten Liganden selber in
Gegenwart des Rhodium(I)-DAD- oder -MAD-Systemes einer Silanaddition
zuginglich sind.

Die bei der Hydrosilylierung von DAD bzw. MAD zu erwartende N-silylierten
Enamine sollten in ihrem Reaktionsverhalten ahnlich vielseitig sein, wie die von
Bruder und Zettlitzer durch Reduktion konjugierter Schiffscher Basen und
anschliessender Reaktion mit Silylhalogeniden dargestellten zyklischen bzw. cis-
oder trans-offenkettigen N-silylierten En-Diamine [19,20]. Wie Zettlitzer zeigte [20],
lassen sich die silylierten En-Diamine sowohl als Liganden bei metallorganischen
Synthesen als auch als Substrate fur Cycloadditionen einsetzen. Dariiber hinaus
sollten die zu erwartenden Katalyseprodukte als silylgeschiitzte Enamine eine
priparativ wichtige Verbindungsgruppe darstellen [21-24].
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Wihrend die katalytische Hydrosilylierung von Carbonylverbindungen intensiv
untersucht wurde [25], finden sich nur wenige Hinweise auf die entsprechende
Reaktion mit C=N-Doppelbindungen [26-29]. Wahrend Brunner [25] uber die
katalytische Reduktion von Oximen mit Silan berichtet, beschaftigen sich die
Arbeiten von Ojima [26] und Kagan [27,28] mit der Hydrosilylierung von Iminen,
die bei anderen Bedingungen auch von Calas et al. der Silylierung unterworfen
wurden [29]. Weder Kagan noch Ojima isolierten die primar gebildeten N-silylierten
Verbindungen, sondern wandelten sie durch Hydrolyse in das entsprechende Amin
um. Beim Einsatz prochiraler Imine erhilt Kagan in Gegenwart optisch aktiver
Phosphane als Steuerliganden eine optische Induktion {28].

Bisher wurde in der Literatur weder uiber den Einsatz N-haltiger Steuerliganden
bei der Hydrosilylierung von C=N-Doppelbindungen noch ober die katalytische
Silanaddition an Di- oder Monoazadiene berichtet.

Katalytische Darstellung N-silylierter Enamine

Es zeigte sich in ersten Testversuchen, dass Heterobutadiene des Typs der
Diazadiene I und der Monoazadiene II bei Raumtemperatur in THF unter Rh'-
Katalyse zu den entsprechenden N-silylierten Enaminen hydrosilyliert werden.
Dabei kommt es nach der Silanzugabe zu der blauvioletten Suspension des
Priakatalysators III oder V in THF zum Entstehen einer gelben Losung. Die
Farbreaktion lisst auf die oxidative Addition des Silans schliessen, wie sie bereits
bei der Hydrosilylierung von Alkinen, Olefinen und Isopren nachgewiesen werden
konnte [17,18].

Bei der anschliessenden Substratzugabe #4ndert sich die Losungsfarbe nicht
gleich, wird aber im Verlauf der Reaktion dunkler. Die Reaktivitit hingt — wie aus
der Tabelle 1 hervorgeht — sowohl von den Substituenten des Heterobutadiens als
auch von denen des Silans ab. Die Reaktionsgeschwindigkeit steigt mit zuneh-
mender Elektronegativitit des Restes R” am Silan. Wihrend 1-alkyl-4-aryl-sub-
stituierte Monoazadiene II schnell und mit zum Teil guten Ausbeuten reagieren
(Schema 1), kdnnen lediglich N-alkyl-substituierte DAD in die Reaktion eingebracht

TABELLE 1

HYDROSILYLIERUNG VON MONOAZADIENEN UND DIAZADIENEN IN THF BEI 25°C MIT
Rh(DAD)-KATALYSATOR

MAD HSiR’ Umsatz Ausbeute (%)
R R R” (%) Vil VIII X
a C(H, i-C,H, OC,H, 100 - 68 32
b C,H, t-C,H, OC,H, 100 - 70 30
c C,H, -C,H, C,H, 50 32 48 20
a CH, CH(-C;H,), C,H, 2 - 7 29
e C,H, C(H,4-CH, OC,H; 55 - 83 17
DAD XI XII
a H i-C,H, 0C,H; 35 57 43
b H 1-C H, C,H, - - -
c H +C,H, OC,H, 4 100 -
d CH, C,H, OC,H, - - -
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SCHEMA 1

werden (Schema 2); allerdings liefern auch diese Diazadiene bisher schlechten
Umsatz (< 20%).

Die MAD-Umsetzung liefert uberwiegend die 1,4-Additionsprodukte, wobei zum
Teil ausschliesslich das N-silylierte trans-Enamin entsteht (Tabelle 1). Als
Nebenprodukte, deren Ausbeute von den Resten am eingesetzten Monoazadien und
Silan abhingen (Tabelle 1), werden die C-silylierten Imine X gebildet, die entweder
aus dem 1,4-Additionsprodukt IX durch Umlagerung (Schema 1) analog den
Umlagerungen XI = XII (s. u.) [30] entstehen oder durch direkte 3,4-Addition.

Die Stereoselektivitat der Monoazadien-Hydrosilylierung ist vom eingesetzten
Silan abhingig, wie die Umsetzung von Cinnamyliden-t-butylamin mit unterschied-
lichen Silanen zeigt. Wihrend mit R” = OFt selektiv das frans-Isomer VIII gebildet
wird, entstehen mit R” = Et das cis-Produkt (VII) und das trans-Produkt VIII im
Verhiltnis 2 /3.

Bei der Hydrosilylierung von Diazadienen wird nur N-Silylierung beobachtet
(Schema 2). Das 1,4-Additionsprodukt XI ist cis-konfiguriert, wie dies fir
verschiedene Endiamine gefunden wurde, die ausser einer NHR- eine NRR’-Gruppe
tragen (R = Alkyl [30], SiMe, [19]). Das ebenfalls gebildete Imin XII (Schema 2)

H H
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kann durch Umlagerung aus XI oder einem nicht gefundenen und méglicherweise
instabilen frans-XI entstanden sein, konnte aber auch, wie fur X diskutiert, durch
1,2-Addition gebildet worden sein.

'H-NMR-Spektren der Produkte

Die Hydrosilylierungsprodukte lassen sich in ihrer Konstitution und Konfigura-
tion "H-NMR-spektroskopisch sicher charakterisieren. Chemische Verschiebungen
und Kopplungskonstanten sind in Tabelle 2 niedergeiegt.

Im 80 MHz-'H-NMR-Spektrum erscheinen die olefinischen Protonen der Pro-
dukte VII, VIII und XI deutlich voneinander separiert.

Fir 1,4-Additionsprodukte aus Monoazadienen (VII, VIII) zeigt H® (siche Tabelle
2) eine typische trans-Kopplung mit dem benachbarten olefinischen Proton (H?)
und eine zusatzliche Triplettfeinstruktur, die durch Fernkopplung mit der CH,-
Gruppe (H®) entsteht. H? erscheint entsprechend als Dublett von Tripletts mit einer
typischen Kopplungskonstante zu den Protonen HC.

In den 'H-NMR-Spektren der DAD-Hydrosilylierungsprodukte X1 erscheint das
olefinische Proton H* als Dublett von Dubletts. Die Struktur entsteht durch
cis-Kopplung mit dem olefinischen Proton H® und mit dem N-stindigen Proton
He.

Die Iminprotonen der Nebenprodukte X bzw. XII erscheinen bei ca. 7.7 ppm als
Triplett, bedingt durch die Kopplung mit der CH,-Gruppe (J = 4.6 Hz). Die
Signalgruppe der CH,- und CH-Protonen an sp3-C-Atomen des NCCC-Gerlstes
fallen in X beinahe zusammen, zusatzlich sind die Protonen der CH,-Gruppe
diastereotop. Solche komplexen Spinsysteme sind fur einige dhnliche Substanzen
gelost worden [31], weshalb hier darauf verzichtet wurde. Alkyl-Analoga zu XII
wurden bereits durch N-Alkylierung von DAD erhalten und sind spektroskopisch
charakterisiert worden [30].

Schlussbemerkung

Durch die homogenkatalytische Hydrosilylierung von Monoazadienen gelingt
selektiv und in guten Ausbeuten die Darstellung der im Hinblick auf die Folgereak-
tionen interessanten Verbindungsklasse der N-silylierten Enamine. Die Ausbeute
konnte in einigen Fillen auf 85% gesteigert werden. Durch die Variation des Restes
R” am Silan gelingt eine Steigerung der Selekiivitat auf 100%.

Durch die stochiometrische Umsetzung von Silanen mit koordinierten Mono-
azadienen konnte gezeigt werden, dass nur die freien Liganden, nicht aber die an
das Zentralmetall gebundenen Liganden der Hydrosilylierung zuginglich sind.

Ebensowenig wurde bei der katalytischen Hydrosilylierung von Alkinen oder
Olefinen in Gegenwart der Rh-DAD- bzw. -MAD-Komplexe des Typs III-V im
GLC das Auftreten des freien Liganden bzw. seines Hydrosilylierungsproduktes
beobachtet.

Aus diesen Ergebnissen kann geschlossen werden, dass die an das Rhodium
koordinierten N-Heterobutadiere auch als Steuerliganden unter Katalysebedin-
gungen stabil sind. Das konnte nahelegen, dass diese Systeme als Substrate anders
gebunden werden als die Steuerliganden, z.B. im Falle der MAD iiber C=C, im Falle
der DAD uber N. Ebensogut ist es aber mdglich, dass nur in Gegenwart relativ
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nukleophiler Substratmolekile Hydrosilylierungsprodukte der MAD oder DAD
vom Metall abgelost werden. Die Stabilitit der Steuerliganden bei der Hydro-
silylierung von Alkinen und Alkenen liesse sich dann durch die grossere Reaktions-
geschwindigkeit dieser Substrate erkliren.

Experimenteller Teil

Alle Synthesen und katalytischen Umsetzungen wurden unter nachgereinigtem
Stickstoff in Schlenk-Apparaturen vorgenommen. Die Losungsmittel wurden aiber
Natrium-Kalium-Legierung getrocknet und mit nachgereinigtem Stickstoff gesattigt.
Die eingesetzten Substrate wurden unter Stickstoff umkondensiert.

NMR-Spektren: Bruker WP 80 und AM 360; IR-Spektren: Perkin—Elmer Git-
terspektrograph 577; Gaschromatograph: Hewlett-Packard 5840 A.

Die Darstellung der Silane erfolgte nach literaturbekannten Methoden [32],
ebenso die Synthesen der als Katalysatoren eingesetzten Komplexe [17].

Allgemeine Vorschrift fur die Hydrosilylierung von MAD bzw. DAD

11 mMol Mono- bzw. Diazadien werden zu 0.14 mMol Rh!-Katalysator in 40 ml
THF gegeben. Dazu werden bei Raumtemperatur 11 mMol Silan getropft. Die
Reaktion wird gaschromatographisch verfolgt. Nach dem vollstindigen Verbrauch
des Silans wird der Ansatz destillativ aufgearbeitet.

Im Falle der aus der Umsetzung von 1,4-diaryl-substituierten Monoazadienen
mit Silan hervorgehenden Enamine wird wegen des hohen Siedepunktes wie folgt
aufgearbeitet: Der Ansatz wird im Vakuum eingeengt und in n-Pentan aufge-
nommen. Das in n-Pentan 18sliche Produkt wird durch Filtration von den ungeldsten
Katalysatorriickstinden abgetrennt. Nach dem Einengen des Filtrats erhidlt man das
gereinigte, aus VIIId und Xd bestehende Produktgemisch.

Hydrosilylierung von Cinnamylidenisopropylamin zu trans-1-Isopropyl-4-phenyl-1-
triethoxysilyl-1-aza-2-buten (VIIIa und Xa). Die Umsetzung erfolgt nach der all-
gemeinen Vorschrift. Nach 5 h Rithren bei Raumtemperatur ist das Silan vollstandig
verbraucht. Ausbeute: 100%, davon 68% VIIIa und 32% Xa. 'H-NMR (CDCl,): (a)
VIiIa: § 715-7.30 (m, H,, .., SH); 6.17 (d, H ., 1H); 4.83 (dt, H_,;, 1H); 3.76 (q,
OCH,, 6H); 3.30 (d, CH,, 2H); 1.17 (t, OCH,CH,, 9H); 1.16 (d, CH,, 6H) ppm.
(b) Xa: & 7.67 (t, =NH, 1H, *J 4.8 Hz); 7.15-7.30 (m, H,,,,, 5H); 3.85 (q, H,,,
1H); 3.78 (g, OCH,, 6H); 2.60-2.38 (m, CH,, CH, 3H); 1.19 (t, OCH,CH,, 9H);
1.18 (d, CH,, 6H) ppm. MS (75 eV): (a) VIIIa: Molpeak 338; 295 (100%); (b) Xa:
Molpeak 338; 295 (100%).

Hydrosilylierung von Cinnamyliden-t-butylamin zu trans-1-t-butyl-4-phenyl-1-tri-.
ethoxysilyl-1-aza-2-buten (VIIIb und Xb). Die Umsetzung erfolgt analog der all-
gemeinen Vorschrift. Ausbeute: 100%, davon 70% VIIIb und 30% Xb. 'H-NMR
(CDCL,): (a) VIIIb: 6 7.12--7.30 (m, H,,,., 5H); 6.01 (d, H ., 1H); 5.22 (dt, H,;,
1H); 3.30 (q, OCH,, 6H); 3.32 (4, CH,, 2H); 1.19 (t, OCH,CH,, 9H); 1.22 (s, CH;,
9H) ppm. (b) Xb: § 7.67 (t, =NH, 1H, 3J 4.7 Hz); 7.12-7.30 (m, H,,, SH); 3.31 (q,
OCH,, 6H); 2.68-2.38 (m, CH,, CH, 3H); 1.20 (t, OCH,CH,, 9H); 1.23 (s, CH,,
9H) ppm.

Hydrosilylierung von Cinnamyliden-t-butylamin zu cis- und trans-1-t-Butyl-4-
phenyl-1-triethylsilyl-1-aza-2-buten, (VIIc und VIlic), sowie zu Xc. Die Umsetzung
erfolgt nach der allgemeinen Vorschrift. Ausbeute: 50%, davon 16% Vllc, 24% VIIIc
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und 10% Xc. 'H-NMR (CDCl,): (a) VIIc: 8 590 (d, H,,, 1H); 5.18 (dt, H_,,,,
1H); 3.44 (d, CH,, 2H) ppm. (b) VIIIc: 8 6.00 (d, H,,, 1H); 4.66 (dt, H,,.;, 1H);
3.27 (d, CH,, 2H) ppm. (¢} Xc: 8 7.68 (t, =NH, 1H, *J 4.6 Hz); 2.38-2.97 ppm (m,
CH,, CH, 3H) ppm. Die ubrigen Signale der Isomeren erschienen im folgenden
Bereich: 7.11-7.26 (m, H,,., 5H); 1.24-0.30 (m, CH,CH;, CH;, 24H) ppm.

Hydrosilylierung von Crotonyliden-(2,4-dimethyl-3-pentylamin) zu trans-1-(2,4-di-
methyl-3-pentyl)-1-aza-2-penten (VIIId), sowie Xd. Die katalytische Reaktion erfolgt
analog der allgemeinen Vorschrift. Ausbeute: 42%, davon 30% VIIId und 12% Xd.
'"H-NMR (CDCl,): VIIId § 5.85 (dt, H_,;, 1H); 4.60 (dt, H_,,, 1H); 2.41-1.50 (m,
H,, CH,, 3H); 1.14-0.56 (m, SiCH,CH,, CH,, 18H); 0.80 (d, CH;, 12H) ppm.

Hydrosilylierung von Cinnamyliden(4-methylphenylimin) zu trans-1-(4-methyl-
phenyl)-4-phenyl-triethoxysilyl-1-aza-2-buten (VIile). Die Umsetzung erfolgt nach
der allgemeinen Vorschrift. Ausbeute: 55%, davon 45% VIIIe und 10% Xe. 'H-NMR
(CDCl,): VIIle & 7.20-7.05 (m, H,,,, 9H); 6.38 (d, H,,;, 1H); 446 (dt, H,,
1H); 3.24 (d, CH,, 2H); 2.29 (s, CH;, 3H); 1.15 (t, OCH,CH,, 9H); 2.77 (q, OCH,,
6H) ppm.

Hpydrosilylierung von Glyoxal-bis(isopropylimin) zu cis-1,4-diisopropyl-1-triethoxysi-
Wyl-1,4-diaza-2-buten (XIa) und zu XIla. Die Umsetzung erfolgt analog der all-
gemeinen Vorschrift. Ausbeute: 35%, davon 20% Xla und 15% XIIa. 'H-NMR
(CDClL,): (a) XIa: 6 5.67 (dd, H,, 1H); 4.74 (d, H,;, 1H); 3.79-3.94 (m, OCH,,
Uisop, TH); 3.03 (sept., Hyy,,, 1H); 1.23-1.07 (m, OCH,CH,, CH;, 27H) ppm.

(b) XIIa: 8 7.63 (t, 1H, =NH, 3J 4.3 Hz); (die anderen Signale liegen unter denen
des Isomeren XIa) ppm.
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