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Uber die Umsetzungen von Ammonium Tetracarbonyl Kobaltat
mit Aromatischen Aldehyden
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(Eingegangen am 26. Dezember, 1970)

Vor kurzem haben wir berichtet, dass die N-unsub-
stituierten Imin Komplexe durch die Umsetzung von
Aldehyden mit Kobalt-hexaammin-Komplexen erhalten
wurden und eine neuartige Synthese von Nitrilen durch
Oxidation von denselben Imin-Komplexen mit Brom
gefunden wurde.) Weil das zu Kobalt koordinierende

1) I. Rhee, M. Ryang, und S. Tsutsumi, Teirahedron Leit.,
1970, 3419.

Ammoniak in Vergleich zum freien Ammoniak sehr
unterschiedlich auf Aldehyde wirkt, haben wir die
Reaktion von Aldehyden mit Ammonium Tetracar-
bonyl Kobaltat [NH,-Co(CO),] eingehend untersucht.

Bei der Umsetzung von Hydrido Tetracarbonyl Ko-
baltat [HCo(CO),] mit Lewis-Basen (B) entstehen die
Salze mit der Formel [BHCo(CO),].» Wir unter-

2) R. F. Heck, J. Amer. Chem. Soc., 86, 2819 (1964).
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suchten spektroskopisch die Bildung von NH,- Co(CO),
bei der Umsetzung von HCo(CO), mit Ammoniak
und beobachteten weiter, dass NH,-Co(CO), mit aro-
matischen Aldehyden zu primiren Amin Derivaten
leicht reagierte.

Die aus HCo(CO)4 und Ammoniak erhaltene olige
Substanz 16st sich in polaren Losungsmitteln und war
stabil unter Stickstoff oder Kohlenmonoxid, war
jedoch sehr luftempfindlich. Das IR Spektrum in
Acetonitril wies auf Anwesenheit von vy (3350 cm™1)
und veoco (1880—1960 cm~?!) hin. Die kurzwellige
Verschiebung der »¢,co Bande in dem Kobalt Komplex
deutet auf eine hohere Elektronendichte auf Kobalt
als im Falle des HCo(CO), (vcoco 2049 und 2066 cm—1).
Das NMR Spectrum in Acetonitril wies auf ein Signal
bei v 6.78 hin, doch erschien das Proton-Signal von
HCo(CO), bei 7 20.0 und zeigte das Signal des freien
Ammoniak in Acetonitril bei 7 9.36. Aus dem obigen
Resultat wurde die Bildung des NH, - Co(CO), angenom-
men, obgleich das Molekulargewicht noch nicht be-
stimmt werden konnte.

HCo(CO), + NH; = NH,.Co(CO),

Liess man die Reaktion von dem obigen Ol, NH,-
Co(CO),, mit Benzaldehyd in Acetonitril unter dem
Normaldruck des Kohlenmonoxids bei 45—55°C fir 5
Stdn. laufen, so konnte man in 80.5%3 Ausbeute
Benzylbenzalamin isolieren. Die jeweilige Ausbeute
in den verschiedenen Losungsmitteln betrug 78.0
(in n-Pentan), 70.5 (in Ethanol) und 80.09%, (in Pyridin).
Analog verliuft die Reaktion mit p-Methoxybenzalde-
hyd zu dem entsprechenden primiren Amin-Derivat
(86.0%).

Aus der Reaktion von Benzaldehyd mit Ammoniak
in Acetonitril bei 45—55°C entstand 1,3,5-Triphenyl-
2,4-diazapentadien-(1,4) (83.3%), jedoch liess sich
Benzylbenzalamin nicht erkennen.

Daher ershien es wahrscheinlich im Falle des NH,-
Co(CO),, dass das intermedidr auftretende Imin durch
Komplex-Formation mit Kobalt stabilisiert wurde.

ArCHO + NH,-Co(CO),

— I\

ArCH-NH  ArCH=NH (ArCH=NH,)*(Co(CO),)"
\‘co(GO)a fl:o«:ma ®
/
H H

(1) @)
Obgleich die Information fiir das intermediire Pro-
dukt infolge dessen Unhaltbarkeit noch nicht erhalten

3) Ausbeute anhand des 2HCo(CO),. Weiter wurde 1,3,4,6-
Tetraphenyl-2,5-diazahexadien-(1,4) nur wenig gebildet.
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werden konnte, wurde ‘angenommen, dass die N-
substituierte Imin- oder Immonium-Gruppe intermediir
mittels HCo(CO), zu primirem Amin reduziert wurde
und das Amin bei Reaktion mit Aldehyd Aldimin ergab.

HCo(CO), ArCHO
Intermediir —> ArCH,NH, — > ArCH,N=CHAr

Experimenteller Teil

Umsetzing von HCo(CO), mit Ammoniak. Nachdem eine
trockene Gas-Mischung von Ammoniak (10 ccm) und Kohlen-
monoxid (10 ccm/min) in die n-Pentanlésung (10 ccm) des
HCo(CO)9 (2 ccm) bei —50°C (2 Stdn.) eingefiihrt wurde,
wurde das iiberschiissige Ammoniak durch Einfithrung des
Kohlenmonoxids bei Raumtemperatur vollig abgejagt. Von
der zuriickbleibenden n-Pentanlésung trennt sich das gelbliche
Ol, NH,-Co(CO),, ab.

Reaktion von NH,-Co(CO), mit Aromatischen Aldehyden.  In
Losung von NH,. Co(CO), (2.0 ccm, 15 mMol) in Acetonitril
(20 ccm), dargestellt in einem 30 ccm Reaktionsrohr mit
Tropftrichter und Riickflusskiihler, wird Aldehyd (30 mMol)
zugetropft. Die Badtemperatur hilt man wihrend der gan-
zen Reaktionszeit (4 Stdn.) bei 45—55°C. Das Reaktions-
gemisch wurde mit Jod-Methanol (3 g/20 ccm) zersetzt und
mit Ather extrahiert. Die vereinigten Atherextrakte wurden
je 3 mal mit 10 ccm 10 proz. Na,S,0,-Lésung und 10 ccm
Wasser gewaschen, tiber MgSO, getrocknet und i. Vak. einge-
dampft. Man destilliert den Riickstand.

Benzylbenzalamin: Sdp. 135—140°C/3 mmHg, 0.8 g. IR-
Spektrum; ve_y 1650 cm-t. NMR-Spektrum (CCl,); 7 1.78
(1H, t, J=2.0 Hz), 2.55 (10H, m) und 5.30 (2H, d, /=2.0
Hz). Massenspektrum; Molmasse 195.

Gef.: C, 86.11; H, 6.71; N, 7.17%,.
(195): C, 86.04; H, 6.62; N, 7.05%.

1,3,4,6- Tetraphenyl-2,5-diazahexadien-(1,4) ;  Schmp. 171°C
(aus Ethanol). IR-Spektrum;vc.y 1650 cm-1. NMR-Spek-
trum (CDCl;); 7 2.12 (2H, s), 2.62 (20H, m) und 5.28 (2H,s)

Massenspektrum; M+/e=2388, m*[e=194 (PhéH=CHPh).

Gef.: C, 86.56; H, 6.23; N, 7.21%. Ber. fir Cy,sH,,N,
(388):C, 86.47; H, 6.05; N, 7.349%,.

p-Methoxybenzyl-p-methoxybenzalamin: Sdp. 145—147°C/2
mmHg, 0.9 g. IR-Spektrum; vg_y 1650 cm-t. NMR-Spek-
trum (CCl,); 7 1.88 (1H, t, /=1.8 Hz), 2.80 (8H, m), 5.40
(2H, d, J=1.8 Hz), 6.24 (3H, s), und 6.30 (3H, s).

Reaktion von Ammoniak mit Benzaldehyd. In einer Losung
von Benzaldehyd (1 g) in Acetonitril (20 ccm) wurde bei
45—55°C (0.5 Stdn.) Ammoniak eingefiithrt. Aus dem Reak- -
tionsgemisch wurde das Loésungsmittel abdestilliert.

" 1,3,5-Triphenyl-2,4-diazapentadien-(1,4) : Schmp. 102°C (aus
Ather), 0.75g (83.3%). IR-Spektrum; vc-n 1633 cm-L
NMR-Spektrum (CDCl,); 7 1.47 (2H, s), 2.40 (15H, m) und
4.05 (1H, s). Massenspektrum; Molmasse 298.

Gef.: C, 84.53; H, 6.05; N, 9.399%. Ber.

(298): C, 84.70; H, 6.20; N, 9.34%,.

Ber. fiir Cy H, N

fiir CyyH,yeN,

4) H. W. Sternberg, I. Wender, und M. Orchin, “Inorg.
Syn.,” Vol., 5, McGraw-Hill Book Compary, New York, 1957, p. 192.






