
ZUSCHRIFTEN 

Uberfuhrung von Ammoniak- in Ketimin-Liganden - 
ein einfaches Syntheseprinzip fur Ketimin-Komplexe['] 

Von Dieter Sellmum und Ernst Thullmair["] 
Komplexe mit Aldimin- oder Ketimin-Liganden 

R'R2C=NH(R',R2=H,Alkyl oder Aryl) kiinnen BUS Metall- 
verbindungen und Ketiminen, Oximen, Diazoderivaten sowie 
auch anderen Stickstoffverbindungen dargestellt werden. Aus- 
gehend von Ketiminen bleibt man dabei auf in Substanz isolier- 
bare aromatische Ketimine, z. B. Diphenylmethanimin, be- 
schrankt[']. Bisher nicht bekannt ist unseres Wissens die Kon- 
densation von Ammoniak-Komplexen mit Carbonyl-Verbin- 
dungen: 

L,M-NH, t O=CR'RJ  + L,M-NH==CR'R~  + H ~ O  

Dieser Reaktion konnte im Hinblick aufdie katalytische Luft- 
oxidation von Ammoniak zu Hydrazin uber Ketazin-Zwischen- 
stufen Bedeutung zukommen : Ketazine, aus denen hydroly- 
tisch Hydrazin freisetzbar ist, lassen sich durch Luftoxidation 
von Ketiminen her~tellen[~', die direkte Synthese der erforder- 
lichen Ketimine aus freieni Ammoniak und Ketonen stofit 
hingegen auf Schwierigkeiten L4]. 

Wir fanden nun eine einfache Synthese des Ketimingerusts 
aus komplexgebundenem NH3 und Ketonen: (OC)5CrNH3 
( I )  ergibt mit einem Uberschun von Aceton in Gegenwart 
eines Trocknungsmittels (MgS04) den Imin-Komplex (2)['] 
in 75 Ambeute. 

56°C 4 h  
( 1 )  + Aceton - ( 0 C ) K ' r N H  L C ( C H ~ ) ~  + H1O 

( 2 1  

(2) bildet sich auch schon bei Raumtemperatur, wobei 
Zusatz von Basen die Reaktionsgeschwindigkeit erhoht. Wir 
nehmen daher an, dal3 an der Bildung voii (2) das Anion 
von ( 1  ), [(OC)5CrNH2] -, beteiligt ist. 

[*] Priv.-Doz. Dr.  D. Scllmann iind DipLChem. E. Thallmair 
Anorganisch-chemisches Instittit dcr Technischen Universitat 
8 Munchen 2, ArcisgtraDe 21 

Das Reaktionsprinzip IiiRt sich auf andere aliphatische Ke- 
tone ubertragen, z. B. erhalt man aus ( I )  und Cyclohexanon 
nach 5 h bei 55°C (OC)5CrNH=ChHlo (3) in 78 Ausbeute. 

Bei der Kondensation niedriger aliphatischer Ketone wie 
Aceton mit freiem Ammoniak lassen sich keine Ketimine, 
sondern nur hohermolekulare Folgeprodukte i~olieren[~! Die 
Bildung von (2) und (3) zeigt, daB sich bei der Verwendung 
komplexgebundenen Ammoniaks diese Kondensation auf der 
ersten Stufe anhalten IaDt, da das in freiem Zustand instabile 
Ketimin-Geriist durch die Komplexbildung stabilisiert wird. 

Arheitsiwxhrifl 

1 . 0 0 ~  (4.8mmol) ( I )  werden in 30ml Aceton zusammen 
mit 30mg KOCH3 und 2 g  MgS04 4 h  zum Sieden erhitzt. 
Nach Filtration und Einengen des Filtrats bleibt ein gelbes 
0 1  zuruck. Durch Chromatographie in Pentan/Toluol (1 : 1 )  
bei -20"CanSiOz(Saule:l=80, @ = 1.5cm; Merck-Kieselgel 
60, KorngroBe 0.063-.0.200 mm) werden daraus 0.89g reines, 
kristallines (2) erhalten (75 'XI). 
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CAS-Registry-Nummern 
( I )  : 15228-27-0 i (2) : 28394-70-9 i (3j : 28294-78-2 , Aceton : 67-64-1 
Cyclohexanon : 108-94-1 ! MgSO, 7487-XX-9. 
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7-Oxanorbornadien - 3-Oxaquadricyclan ['*I 

Von Horst Prinzhuch und Horst Bubsch[*l 
Die Synthese von 3-Oxa- ( 2 a )  und 3-Azaquadricyclanen 

( 2 h )  unddamit von Oxepinen ( 4 ~ ) ~ ' " ~  bzw. Azepinen (4b)'lhl 
aus 7-Oxa- ( 1  a )  bzw. 7-Azanorbornadienen ( I  h )  blieb wegen 

( a ) ,  X = 0 
( h i ,  X = NH (31 (41  

[*] Prof. Dr. H. Prinzbach und DipLChem. H. Babsch 
Lehrstuhl fur Organische Chemie der Universitlt 
7 8  Freiburg, Albertstrak 21 

[**I Diese Arheit wurde von der Deutschcn Forschungsgemeinschaft und 
dem Fonds der Chemischen Industrie unterstutzt. Herrn Dr. H .  Fri t z  danken 
wir fur die "C-, Herrn Dr W J .  Richter fur  einige MS-Messungen. 

772 Angen. Chrm. f 87. Jahrg. 1975 / N r .  21 


