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Tellur-katalysierte Reaktion von Aminen mit Kohlen-
monoxid

Von Nobuaki Kambe, Kiyoshi Kondo, Hideo Ishii, Shinji Mu-
rai und Noboru Sonoda"™

Die Bildung von Harnstoffderivaten aus Aminen und
Kohlenmonoxid kann am einfachsten nach Gl. (a) formu-
liert werden. Wir fanden jetzt, da Reaktion (a) durch Tellur
katalysiert wird. Dies ist das erste Beispiel fiir die Aktivie-
rung von Kohlenmonoxid durch Tellur und zugleich fiir die
Bildung dquimolarer Mengen an Harnstoffen und Wasser-
stoff:

2RNH; + CO ——> (RNH),CO +H, (a)
(1) (2)

Bisher war kein Element bekannt, das diese Reaktion kataly-
siert. Von den 6B-Elementen katalysiert Selen die Bildung
von Harnstoffen aus Aminen und Kohlenmonoxid, jedoch
nur in Gegenwart von Sauerstoff; anstelle von Wasserstoff
wird Wasser erhalten!). Schwefel ist als Katalysator fiir Re-
aktion (a) unwirksam'?. Die Katalyse der Harnstoffbildung
aus Aminen und Kohlenmonoxid durch Ubergangsmetall-
komplexe ist bekannt®); die Wasserstoffbildung und die ge-
naue Stéchiometrie wurden jedoch kaum gepriift.

Bei der Tellur-katalysierten Reaktion (a) entstehen Harn-
stoffe (2) und Wasserstoff in 4quimolaren Anteilen; daneben
bilden sich Formamide (3) (Tabelle 1). Die Monoamine
(1a)-(1d) eignen sich als Ausgangsstoffe. Ammoniak, Dial-
kylamine und Anilin setzten sich unter den angegebenen Be-
dingungen nicht um,

Tabelle 1. Tellur-katalysierte Carbonylierung von Aminen (7) zu Harnstoffen
(2), Wasserstoff und Formamiden (3) [(7): 100 mmol; Te: 1 mmol; CO: 29 bar/
kg T: 140°C; ¢: 10 h].

Amine Harnstoffe H, Formamide
(1 (2) [mmol] [mmol] (3) [mmol]
a PhCH,NH, 47 50 1.1
b n-C,HoNH, 73 7.4 15.3
c n-C¢H,;NH, 23 1.9 1.0
d cyclo-C.HNH, 41 33 72
Arbeitsvorschrift

In einen 50-ml-Edelstahlautoklaven mit Magnetriihrer
werden 10.7 g (100 mmol) frisch destilliertes Benzylamin (Za)
und 128 mg (1 mmol) Tellurpulver gefiillt. Der Autoklay
wird mehrmals mit CO gespiilt und danach mit 29 bar CO/
cm?® beschickt. Nach 10 h Erhitzen auf 140 °C unter krifti-
gem Riihren wird das entstandene Gas (5.0 mmol H,) bei

[*] N. Kambe, Prof. Dr. K. Kondo [ 7], H. Ishii, Prof. Dr. S. Murai, Prof. Dr. N.
Sonoda
Department of Petroleurn Chemistry, Faculty of Engineering, Osaka Univer-
sity
Suita, Osaka 565 (Japan)

[*] Korrespondenzautor.
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Raumtemperatur gesammelt und gaschromatographisch
analysiert (Molekularsieb 5 A, 3.3 m, 150°C, Trigergas: N,
(ca. 1 bar/cm,)). Nach Einleiten von Luft zur Ausfillung des
Tellurs wird die Reaktionsmischung filtriert und einge-
dampft. Durch Gas-Fliissig-Chromatographie und Vergleich
mit authentischen Proben lieBen sich 4.7 mmol Dibenzyl-
harnstoff (2a) und 1.1 mmol N-Benzylformamid (3a} nach-
weisen.
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Reaktionen von Molybdat(vi) mit Hydroxylamin und
N-Methylhydroxylamin!™"

Von Karl Wieghardt, Wolfgang Holzbach, Johannes Weiss,
Bernhard Nuber und Boris Prikner'

MoY!-Oxoanionen reagieren mit Hydroxylamin in alkali-
scher oder saurer wiflriger Losung ohne Gasentwicklung
(N,, N,O, NO, NH,) zu gelben Produkten, die bisher nicht
isoliert wurden!"?, Ob dabei in der Lésung Mo"' reduziert
wird® oder nur Komplexe mit H,NOH entstehen!", blieb
ungeklirt. Bei Zugabe von 2,2’-Bipyridyl (bpy) gelang uns
jetzt die Isolierung eines gelben Salzes (1) aus einer solchen
Losung. Sein IR-Spektrum zeigt eine starke Bande bei 1615
cm ~!, die wir einer v(N--0)-Schwingung zuordnen!®..

MoO3 + 3[H,NOHICI + bpy —
[Mo(bpy)(H,NO),(NO)IC! + 4H,0 + 2C1-
(1)

Die Struktur des Kations von (/) wurde rontgenographisch
bestimmt® (Abb. 1). Das zentrale Molybddnatom hat die
Koordinationszahl 7 (verzerrt pentagonal-bipyramidal); es
ist umgeben von einem bpy- sowie zwei Hydroxylamido-
O,N-Liganden (H,N—O®), alle drei zweizihnig, und von ei-
nem Nitrosylliganden. Es ist also ein Nitrosylkomplex des
Typs {Mo- N=-0!* entstanden; die MoNO-Gruppe ist an-
nihernd linear, die Mo—N5-Bindung relativ kurz?®.

Der glatte Reaktionsablauf sowie die Stochiometrie der
Bildung von (1) deuten auf eine intramolekulare Zweielek-

[*} Prof. Dr. K. Wieghardt [ *], Dipl.-Chem. W. Holzbach
Institut fiir Anorganische Chemie der Technischen Universitit
CallinstraBe 9, D-3000 Hannover 1
Prof. Dr. J. Weiss, Dr. B. Nuber, Dipl.-Chem. B. Prikner
Anorganisch-chemisches Institut der Universitit
Im Neuenheimer Feld 270, D-6900 Heidelberg 1
[’} Korrespondenzautor.
[**] Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem
Fonds der Chemischen Industrie unterstiitzt.
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Abb. 1. Struktur des komplexen Kations in (/) (ohne H-Atome). Wichtige Bin-
dungslingen [pm] und -winkel [°]:

Mo Nt 211.2(5) Nt 02 141.2(7) Mo N5 177.3(4)
Mo N4 210.3(5) N4 01 140.7(9) Mo N2 221.7(4)
Mo Ol 201.9(4) N5 03 121.0(6) Mo N3 216.1(7)

Mo 02 204.3(6)

Ni Mo 02 3972) Mo N5 03174.1(6) Mo 02 Ni 72.8(4)
N4 Mo Of 3983) Mo NI 02 67.53) N5 Mo N3 95.1(2)
02 Mo O1f 926(2) Mo N4 Of 6693) N5 Mo N2 169.6(2)
N2 Mo N3 74.5(2)

Abb. 2. Struktur des Neutralkomplexes (2) (ohne H-Atome). Wichtige Bindungs-
lingen [pm] und -winkel [°]:

Mo N1 213.0(10) Mo 02 196.4(9) N2 C2  148.6(18)
Mo N2 211.9(11) Mo 03 170.0(8) Nt Ct  147.1(17)
Mo O1 196.1(9) Mo 04 172.8(8) 02 N2 143.1(13)

01 Ni 142.8(13)
03 Mo 04 11373) 02 Mo N2 408(4) O Mo 02 85.6(4)
Nt Mo N2 166.6(5) Ci Ni Mo 1241(8) 04 Mo Ni 95.1(4)
O1 Mo NI 406(4) C2 N2 Mo 1233(8) 03 Mo N2 91.7(4)

tronen-Oxidation eines koordinierten Hydroxylaminligan-
den zum Nitrosylliganden (formal: NO®) unter gleichzeitiger
Reduktion von MoY! zu Mo"". Analoge Vorginge haben wir
frither fur die Reaktion von Vanadium(v) mit H,NOH dis-
kutiert!,

Setzt man das schwichere Reduktionsmittel N-Methyl-
hydroxylamin mit Mo"! bei pH=6 um, so bildet sich ein
farbloser Neutralkomplex (2), dessen Struktur ebenfalls ront-
genographisch bestimmt wurde!® (Abb. 2).

MoO2- + 2[MeH,NOH]* — [MoO,(MeHNO),]° + 2H,0
(2)

In (2) ist ein MoY'-Zentrum von zwei terminalen cis-Oxo- so-
wie von zwei N-Methylhydroxylamido-O,N-Liganden umge-
ben (KZ=6). In diesem Fall hat also kein Redoxprozef3
stattgefunden. (2) ist unseres Wissens das erste Beispiel einer
Koordinationsverbindung zwischen einem Hydroxylaminde-
rivat und Molybdan(vi).
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Arbeitsvorschrift

Synthese von (7): Zur Lésung von 0.3 g (2 mmol) MoO,
und 0.4 g NaOH in 20 ml Wasser werden 2.8 g (40 mmol)
Hydroxylammoniumchlorid in 10 ml Wasser tropfenweise
bei 60 °C gegeben. Wenn man zu dieser gelb-orangen, klaren
Losung 0.65 g (4 mmol) 2,2'-Bipyridyl gibt, tritt eine Farb-
vertiefung ein. Bei langsamem Abkiihlen (0 °C) werden ana-
lysenreine gelbe Kristalle erhalten (0.7 g).

Synthese von (2): Zur {.6sung von 1.5 g (10 mmol) MoO,
in 20 ml 2.5M KOH bei 40 °C werden 1.75 g (20 mmol) N-
Methylhydroxylammoniumchlorid gegeben. Beim Abkiihlen
(0°C) bilden sich farblose Kristalle (2.1 g).
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Synthese eines Hydroxylamido(2 — )-O, N-(nitrosyl)-
molybdian-Komplexes

Von Karl Wieghard: und Wolfgang Holzbach'™

Ubergangsmetallkomplexe mit einem einfach negativ ge-
ladenen, O,N-koordinierten Hydroxylamido-Liganden sind
kiirzlich von uns'} und anderen'® beschrieben worden. Auch
ein Uran(vi)-Komplex mit einem neutralen, O-koordinier-
ten Azanoxid-Liganden ist bekannt®®. Uns gelang jetzt erst-
mals die Stabilisierung eines zweifach negativ geladenen
Hydroxylamido-Liganden in einem Nitrosylmolybdin-
Komplex!¥.

He ¢ +HO LN H® He @
N-O: N-0: —  HN-O:
H H

Hydroxylamid(2—} Hydroxylamid (1—) Azanoxid

Bei der Umsetzung von MoY'-Oxoanionen mit Hydroxyl-
amin im UberschuB in Gegenwart von 2,2':6",2"-Terpyridyl
(tpy) entsteht das gelbe Kation (1), das als Perchlorat isoliert
wurde.

Der Reaktionsablauf kann als intramolekularer Redoxpro-
zeB gedeutet werden™). Fiir das Mo'V-Zentrum in (7) schla-
gen wir eine verzerrt pentagonal-bipyramidale Umgebung

[*] Prof. Dr. K. Wieghardt, Dipl.-Chem. W. Holzbach
Institut fir Anorganische Chemie der Technischen Universitit
CallinstraBe 9, D-3000 Hannover 1

0044-8249/79/0707-0583 $ 02.50/0 583





