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N-Silylenamine durch Silylierung von Iminen mit
Trimethylsilyl-triflat

Hubertus AHLBRECHT*, Ernst-Otto DUBER

Fachbereich Chemie der Universitit Giessen, Institut fiir Organi-

sche Chemie, Heinrich-Buff-Ring 58, D-6300 Giessen

N-Silylenamine vom Typ 3 sind bisher nur® durch Silylie-

rung der aus den Iminen 1 erhiltlichen Lithioenamine 2
bzw. der entsprechenden Magnesium-Derivate® zuging-
lich.

Ein Nachteil dieser Methode besteht in der oft geringen
Regioselektivitit der Silylierung. Je grofer R' und je Klei-
ner R® bzw. R* werden, desto stirker wird die C-Silylie-
rung zu 4 begiinstigt. Man erhélt meist Gemische aus 3 und
4 oder nur 4° ©.
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Wir fanden, daff die Umsetzung der Imine 1 mit dem zur
Silylierung von Carbonyl-Verbindungen eingefiihrten Tri-
methylsilyl-triflat” ausschlie8lich die N-Silylenamine 3 lie-
fert. Die Reaktion hat folgende Vorteile:

- Einfache Durchfiihrbarkeit unter milden Bedingungen:
man vereinigt die Reaktanden in Triethylamin enthal-
tendem Petrolether bei Raumtemperatur, trennt nach we-
nigen Minuten die sich bildenden zwei Phasen und arbeitet
destillativ auf.

~ Hohe Ausbeuten: die Umsetzung ist quantitativ, in den
erhaltenen Rohprodukten a8t sich N.M.R.- spektrosko-
pisch keine Ausgangsverbindung nachweisen.

~ Allgemeine Anwendbarkeit: sowohl Aldimine (1h, i) als
auch Ketimine (1a-g, j) mit aliphatischer (1a-e, i) oder aro-
matischer (1f, g, h, j) Amin-Komponente reagieren glatt.
Nur bei sterischer Hinderung am N-Atom (1b, ¢) oder am
a-C-Atom (1h) sind drastischere Reaktionsbedingungen
erforderlich.

Tabelle 1. N-Trimethylsilylenamine (3) aus Iminen (1) und Trimethylsilyl-triflat

20

3 R’ R’ R? R? Zeit, Aus- Kp/torr np Summen-

‘Temperatur beute [°C] formel*
1°CJ %]

a CH, C¢H;s H H 5 min, 0° 91 115°/15 1.5179 Cy,H NS
(205.4)

b i-C;H, CH; H H 5 min, 1.t.° 88 120°/15 1.5072 Cy4H2NSi
(231.4)

¢ t-C4H, C¢Hs H H 1d, 110°¢ 84 133°/15 1.5010 C,sH,sNSi
(247.5)

d CH; C,H; CH; H 5 min, 0° 78 60°/15 1.4400 CoH, NSt
(171.4)

e C.Hs C,H; CH, H 5 min, 0 88 65°/15 1.4400 CoH2NSI
(185.4)

f C.H; ~(CHg)q-~ H 5 min, r.t. 90 157°/15 1.5366 C,sH.:NSi
(245.4)

g C.H; C,H; CH: H 5 min, r.t. 94 117°/15 1.5152 C,4H2:NSi
(235.4)

h CHs H C,H; C,Hs« 36 h, 1.t 84 62°/0.01 1.5142 C,sH,sNSi
(247.5)

i ~CH,—CgHs H CH: H 5 min, 0° 89 120°/15 1.5054 C, H NSt
(219.9)

j C.H; C,H;s H H 5 min, r.t. 934 113°/15 1.5151 C,;H,NSi
(219.4)

j C¢Hs CH,; CH, H 1d. rt 91¢ 107°/15 1.5105

* Die Mikroanalysen (ausgenommen von 3e und 3i stimmten mit ¢ 30 mmol Trimethylsilyl-triflat/60 mmol Triethylamin.

den berechneten Werten gut iiberein: C, +£0.29; H, £0.09; N, 4 Pprodukt enthilt <5% 3j” (N.M.R.-spektrometrisch).
+0.18; 3e: C, —0.45; 3i: C, —0.35. ¢ Produkt enthalt 6% 3j (N.M.R.-spektrometrisch).

» 20 mmol Trimethylsilyl-triflat/25 mmol Triethylamin.
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- Hohe Regioselektivitiat: man beobachtet stets Angriff am
N-Atom. Selbst bei grofler sterischer Hinderung am Stick-
stoff (R'=1-C,Hy) und geringer sterischer Hinderung am
a-C-Atom (R*=R*=H) bildet sich kein C-Silylimin 4
(c).

Bei Iminen von Methylketonen erhilt man in einer kine-
tisch kontrollierten Reaktion zuerst das A'-Isomer (3j), das
sich unter den Reaktionsbedingungen in das stabilere A%-
Isomer (3j’) umlagert.

~ Hohe Stereoselektivitit: in allen untersuchten Fillen bil-
det sich nur das (E)-Isomer (3d, ¢, g, i, j')*, wihrend man
bei der Herstellung von 3g aus 2g je nach Aufarbeitung das
(Z2)-Isomer oder ein (E/Z)-Gemisch erhilt®.

Versuche, Trimethylsilyl-triflat durch das billigere Trime-
thylsilyl-methansulfonat zu ersetzen, waren wenig erfolg-
reich. Aus 1a entstand selbst nach 42stiindigem Kochen in
Benzol kein 3a.

Tabelle 2. N.M.R.-Daten der N-Trimethylsilylenamine 3
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Tabelle 2. (Fortsetzung)

3

'H-N.M.R. (CDCl;/
TMS,,. )" 8 [ppm]

BC-N.M.R. (CDCl,/
TMS:..)" 8 [ppm}

0.17 [s, Si(CH,);): 1.48 (d/d,
J=6.2/1.5 Hz,
C--CH—CH,), 412 (d/q,
J=13.5/6.5 Hz,
C-~CH--CH;), 4.21 (s,
CHy); 6.20 (d/q, J=134, 1.1
Hz, NCH - C); 7.23 (s, br,
Cols)

0.27 [s, Si(CH;)3}: 098 (t,
J=17.5 Hz, CH;—CH,); 1.96
(q, /=6.8 Hz, CH,—CH,);
4.52, 4.61 (s, Tieffeld-Signal
verbreitert, C---CH;); 6.91-
7.32 (m, C.Hs)

0.30 [s, Si(CH,):); 1.66 (d,
J=60 Hz, C-CH-CH,);
169 [d, J=1 Hz
C-- C(NC¢Hs)--CHa); 529

—-0.3 [q, Si(CHa):]; 15.6 (q.
CH,): 49.0 (1, CHy); 95.6 (d,
C:+CH~—CH5); 126.3 (d. C*,
Cr); 1282 (d, C™); 134.2 (d.
C-+ CH--CHy3); 140.6 (s, C)

1.4 [q, Si(CH:s): 126 (q.
CHa»); 28.3 (t, CH,); 101.3 (t,
C--CH,): 122.6 (d, C"); 1254
(d, C%); 128.6 (d, C™); 146.9
(s. C'): 154.3 (s, C .CH,)

1.4 [q, Si(CH;);); 13.2, 17.0
(g, CHy); 1194, 1203 (d,
C--CH, Cr); 1198 (d, C*);
1287 (d, C™; 1393 (s

3 'H-N.M.R. (CDCly/ *C-N.M.R. (CDCly/
TMS,,)* & [ppm] TMSin )" 8 [ppm)
a 001 [s, Si(CHs)l; 268 (s, 0.3 [q, Si(CHaal: 36.0 (q.

N—CH,): 422, 428 (s
C CH,, 7.6-74 (m,
CeHs)

N-—CH,;); 94.4 (t, C--CH,),
127.7, 127.9 (d, C°, C™, C7);
1419 (s, C): 1560 (s,
C .- CHy)

b 019 [s, S(CH;)s; 098 [d, 1.2 [q, Si(CHas)); 23.8 |[q,
J=64 Hz, CH(CH;),); 3.35 CH(CH,),j; 49.0 fd,
[sept., J=6.7 Hz, CH(CH.),];, CH(CH,),]; 108.8 (t,
471, 503 (d, J=11 Hz, C-—-CH,); 1274, 1276, 127.8
C=CHy);  7.45-75  (m, (d, C% C», C™); 143.6 (s, C');
CqHs) 151.1 (s, C:-CH,)

¢ 022 s, Si(CHs)s; 1.15 s, 4.1 [q, Si(CHapl; 31.7 [q.
C(CHy)sL 482, 539 (d, C(CHi)a); 55.1 [s, C(CHs));
J=10 Hz, C==CH,); 7.12- 1126 (t, C-=CH,); 1270,
7.53 (m, C4Hs) 127.4, 127.8 (d, C", C*, C™):

1437 (s, C% 1524 (s,
C-=CHy)

d 010 s, Si(CHs)); 094 (&, 0.5 [q, Si(CHs)); 12.3, 12.5

J=728 HZ, CHz——CH;), 1.58 (q, CH:‘CH;,
(d, J=6.8 Hz, C-=CH-CHy); 214 (,
- «CH—CHy);, 215 (g, CH,—CH,); 343 (q,
J=175 Hz, CH,—CHa,); 2.59 N-—-CH,); 107.5 (d,
(s, N—CHa). 479 (g, J=7.1 C-=CH-—CH,); 1489 (s,
Hz, ==CH---CH,) C--CHCH;)

e 0.0 [s, S(CH;);); 0.84, 0.87 1.0 [q, Si(CHa)sJ; 12.2, 12.6,
(t, CH,—-CH;, 160 (q, CH.); 204 (t,
NCH,—CH,;); 151 (d, C-=C-—CH,); 39.2 (,
C-CH--CH,); 198 (q, N—CH,); 112.3 (d,
CH,—CH;;, 28 (g, C~CH—CH:); 1454 (s
N—CH,—CH,); 472 (g, C CH--CH,)
C==CH-~-CH3)

T 025 [s, Si(CHs)s); 1.56, 1.87, 1.5 [q, Si(CH,)]; 22.4, 23.6,
204 (m, br, CHy); 532 (t, 25.2, 29.5 (t, CH,); 1200,
J=3.5 Hz, C~CH); 656~ 121.8 (d, C--CH, C"); 120.7
7.15 (m, CcHy) (d, C°). 128.6 (d, C™), 141.8

(s. C=CH); 1479 (5, C9)

g 030 [s, Si(CHa)sl 091 (t, 1.8 [q, SI(CH,)); 122, 12.8
J=17.5 Hz, CH—CH,); 1.66  (q, CH;); 22.8 (t, CH,); 118.5,
(d, /=72 Hz, C==C-—CH3); 1203 (d, C==CH, C”); 121.7
205 (q, J=7.8, CH;—CH,):  (d, C°); 128.6 (d, C™); 144.8
529 (q, 7.0 Hz, C C--H), (s, C - CH); 148.0 (s, C*)
6.82-7.32 (m, CHs)

h 026 [s, Si(CH,);); 0.78, 1.00 0.8 [q, Si(CHa)s): 11.8, 13.2 (¢,

(t, J=7.5 Hz, CH,); 1.93, 2.05
(q, J=7.5 Hz, CH,); 5.74 (s,
C-CH), 695712 (m,
CqHs)

H;C); 216, 260 (¢, CH,);
117.9 (d, C*); 118.6, 125.9 (d,
C-.CH, C); 1287 (d. C™);
1421 (s, C~CH); 149.6 (s,
C)

q/9, J=6.0/1.2 Hz.
C-CH--CH;);  6.81-7.34
(m, C.Hs)

C - CH) 1482 (s, C')

* Gemessen bei 100 MHz mit einem Jeol JNM-MH-100-Spektro-
meler.

* Gemessen bei 20 MHz mit einem Varian CFT-20 Spektrometer.
Die angegebenen Multiplizititen beziehen sich auf ,,off resonan-
ce* Spektren.

N-Silylenamine (3) aus Iminen (1) und Trimethylsilyl-triflat; allge-
meine Arbeitsvorschrift:

In eine Losung des Imines (1; 10 mmol) und Triethylamin (20
mmol, 2 g) in Petrolether (20 ml, Kp: 50~70°C) rithrt man unter
Argon bei 0°C oder Raumtemperatur Trimethylsilyl-triflat (s. Ta-
belle 1) ein. Die Losung triibt sich momentan, und es bilden sich
zwei Phasen. Nach der in Tabelle 1 angegebenen Zeit wird die
leichtere organische Phase abgetrennt. der Petrolether abgezogen
und der Riickstand im Vakuum destilliert (Kugelrohr). Auf die so
erhaltenen Produkte sind die Ausbeuten bezogen.

Dem Fonds der Chemischen Industrie danken wir fiir Sachbeihilfen.

Eingang: 20. Dezember 1979
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