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Umwandlung eines Nitrils in Cyanid und Aldehyd unter Verwendung
von Sauerstoff und einem Cobalt(II)-Komplex
Jorg Miiller, Christian Wiirtele, Olaf Walter und Siegfried Schindler*

Prof. Rudolf Hoppe zum 85. Geburtstag gewidmet

Die Aktivierung von Kohlenstoff-Kohlenstoff-Bindungen
unter milden Bedingungen ist in der metallorganischen
Chemie von grofler Bedeutung. Als sehr niitzlich bei der
Spaltung von C-C-Bindungen haben sich dabei einige Uber-
gangsmetallkomplexe erwiesen.' Trotzdem wurde die C(a)-
CN-Bindungsspaltung in Nitrilen mithilfe von Ubergangs-
metallkomplexen bislang noch nicht im Detail erforscht (in
der Literaturliste finden sich einige Beispiele).! In den bis-
herigen Arbeiten zu diesem Thema wurde die Bildung der
entsprechenden Cyanid-Komplexe zusammen mit Alkanen
oder Alkenen beobachtet. Auch bei Verwendung eines
Cobalt-Stickstoff-Komplexes fand man eine solche Reakti-
on.!!!

Von Interesse ist in diesem Zusammenhang der Bericht
von Lu etal. iiber die Umwandlung eines Nitrils in einen
Alkohol und einen Cyanid-Komplex durch ein relativ einfach
aufgebautes zweikerniges Kupfer(IT)-Cryptand-System.?
Diese Beobachtung wurde allerdings von Nelson und Mitar-
beitern infrage gestellt, da sie diese Ergebnisse trotz detail-
lierter Untersuchungen nicht reproduzieren konnten.”!
Unsere eigenen Studien an verwandten Kupfer-Komplexen™
filhren uns allerdings zu der Schlussfolgerung, dass Cyanid
tatsdchlich entstehen konnte, wenn die erforderlichen Reak-
tionsbedingungen exakt eingehalten werden (den postulier-
ten Reaktionsmechanismus halten wir allerdings fiir falsch).
Erst kiirzlich wurde das Auftreten einer solchen Reaktion von
Karlin etal. nachgewiesen: Sie demonstrierten, dass ein
zweikerniger Kupfer(I)-Komplex mit einem Phenol-Derivat
des von uns bereits frither vorgestellten Liganden 1,3-Bis-
[bis(2-pyridylmethyl)amino]benzol (1,3-tpbd)®! wihrend der
Oxidation mit Sauerstoff eine Hydroxylierung des Nitril-
Substrats unter Bildung von Cyanid und Aldehyd bewirkt.[!
Dariiber hinaus wurde von Mascharak et al. die heterolyti-
sche Spaltung der C-C-Bindungen von Acetonitril mit einfa-
chen monomeren Kupfer(IT)-Komplexen beschrieben.l” Wir
glauben, dass dies eine allgemeingiiltige Reaktion ist, die
beim Einsatz unterschiedlicher Ubergangsmetall-Komplexe
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auftreten kann. Hier berichten wir iiber eine solche Reaktion
unter Verwendung eines bekannten Cobalt-Komplexes.

Der Cobalt(IT)-Komplex des Dianions von Bis[3-(sali-
cylidenimino)propyl]methylamin (salmdptH,) — [Co(salm-
dpt)] (1) — wurde bereits in der Vergangenheit untersucht und
ist kommerziell erhiltlich.®™ Die Reaktion von 1 mit Sauer-
stoff in Benzol hat die Bildung eines ,,End-on“-Superoxo-
Komplexes — [Co(salmdpt)O,] (2) — zur Folge, der bereits vor
einiger Zeit strukturell charakterisiert wurde (1:1-Cokristal-
lisation zusammen mit der Ausgangsverbindung 1).! Im
Rahmen unserer Arbeiten mit dem Ziel, ein besseres Ver-
stindnis der Bildung und Reaktivitit von 1:1-Sauerstoff-
Metall-Addukten zu erhalten,'” haben wir diese Oxida-
tionsreaktion erfolgreich unter den gleichen Reaktionsbe-
dingungen wiederholt. Laut Cini und Orioli kann diese Re-
aktion ausschlieBlich in Benzol durchgefiihrt werden;®! Un-
tersuchungen mit einem Silyl-Derivat von salmdptH, ergaben
jedoch, dass derartige Produkte auch in Nitrilen erhalten
werden koénnen."! Daher hofften wir, in Acetonitril eine
bessere Ausbeute an 2 aus der Reaktion mit Sauerstoff er-
halten zu konnen. Die Umsetzung von 1 in Acetonitril mit
Luft oder Sauerstoff (unter Riickfluss) fiihrte allerdings in-
nerhalb von zehn Minuten zur Bildung des Cobalt(III)-
Cyanid-Komplexes [Co(salmdpt)CN] (3) in einer Ausbeute
von ca. 50%. Die Molekiilstruktur von 3 ist in Abbildung 1
gezeigt. Die kristallographischen Daten von 3 sind bereits
bekannten Co-CN-Komplexen sehr dhnlich (in der Litera-
turliste finden sich nur einige Beispiele).!'”!

Fiir diese Reaktion schlagen wir den Mechanismus in
Schema 1 vor, der durch mehrere Befunde gestiitzt wird. Wie
bereits erwdhnt, wird das Auftreten eines ,,End-on“-Super-

Abbildung 1. Molekiilstruktur von [Co(salmdpt)CN] (3; thermische El-
lipsoide mit 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit). Wasserstoffatome
und im Kristall vorhandene Lésungsmittelmolekiile (Acetonitril) sind
nicht gezeigt. Ausgewihlte Bindungslingen [A] und -winkel [°]: C12-N3
1.150(4), C12-Co1 1.890(3); N3-C12-Col 180.0.
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Schema 1. Vorgeschlagener Reaktionsmechanismus (L= Salmdpt).

oxo-Cobalt-Komplexes rontgenkristallographisch best:tigt.”
Dariiber hinaus wurde bereits von Busch et al. die Bildung
von 2 in Aceton kinetisch analysiert.'*] Bisher haben wir noch
keinen Beweis fiir das Auftreten eines Hydroperoxo-Kom-
plexes der Formel [Co™(salmdpt)OOH] (4) als Zwischen-
produkt erhalten konnen, derartige Komplexe sind allerdings
bereits bekannt. Die erste vollstindige Charakterisierung
eines solchen Komplexes mit einem makrocyclischen Ligan-
den stammt von Bakac und Guzei.!""

Auch Karlin etal. beobachteten einen zweikernigen
Kupfer-Hydroperoxo-Komplex (der mithilfe von UV/Vis-
und Resonaz-Raman-Spektroskopie charakterisiert wurde).®!
Bei unseren Analysen stellte sich heraus, dass Sauerstoff und
Wasser fiir eine Umsetzung notwendig sind, da unter inerten
Bedingungen lediglich 1 aus Acetonitril umkristallisiert
werden konnte. Allerdings fiihrte das Erhitzen einer Losung
von 1 in Toluol in Gegenwart von Wasser und Luft zur Bil-
dung des Cobalt-Hydroxo-Komplexes [Co™(salmdpt)OH]
(5); die Bildung dieses Komplexes wird in Schema 1 gezeigt.
(5 konnte bisher allerdings noch nicht aus dem Reaktions-
gemisch isoliert werden.) Die Molekiilstruktur von 5 findet
sich in Abbildung 2. Ein dhnlicher Reaktionsweg wurde be-
reits fiir die Oxidation eines verwandten Cobalt-Imin-Kom-
plexes in Methanol vorgeschlagen.

[15]

Abbildung 2. Molekiilstruktur von [Co(salmdpt)OH] (5; thermische El-
lipsoide mit 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit). Wasserstoffatome
(mit Ausnahme des Protons der OH-Gruppe) und Methanolmolekiile
in der Kristallstruktur sind nicht gezeigt. Ausgewihlte Bindungslingen
[A] und -winkel [°]: O1-Co1 1.901(2), O2-Col 1.903(2), 03-Col
1.897(2), N1-Col 1.933(2), N2-Col 1.965(2), N3-Co1 2.065(2); O3-
Co1-01 175.01(8).
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Angewandte

Bisher haben wir fiir die Wechselwirkung von 4 mit dem
Nitril-Molekiil sowie die Sauerstoffbindungsspaltung keinen
endgiiltigen Beweis erbringen konnen, halten den Mecha-
nismus in Schema 1 aber fiir plausibel. Die Reaktion kann in
Acetonitril, Propionitril und Butyronitril durchgefiihrt
werden. Wihrend es nicht moglich war, Formaldehyd oder
Acetaldehyd unter den gegebenen Reaktionsbedingungen
eindeutig zu detektieren, konnte die Bildung von 3 und von
Propionaldehyd durch "H-NMR-Spektroskopie und GC/MS-
Analysen bestitigt werden (wenn Butyronitril als Losungs-
mittel eingesetzt wurde). Ferner gelang Karlin et al. unter
Verwendung einer Mischung aus Benzylcyanid und CH,Cl,
der GC/MS-analytische Nachweis von Benzaldehyd.[*!

In Zukunft kénnen derartige Komplexe in der organi-
schen Synthese eine wichtige Rolle spielen, wenn es gelingt,
die Reaktion weiter zu optimieren. Dabei denken wir speziell
an die Reaktionsfithrung in einem Losungsmittel wie Toluol
(unter Verwendung des Cobalt-Komplexes im Uberschuss)
und einer Nitrilverbindung als Substrat, um so den entspre-
chenden Aldehyd zu erhalten, der um ein C-Atom verkiirzt
ist.

Experimentelles
H,Salmdpt and 1 wurden entsprechend der Literaturvorschrift syn-
thetisiert.”

3: 1.0 g (2.437 mmol) 1 wurde in 25 mL Acetonitril unter Riick-
fluss erhitzt. Wahrendessen wurde 10 min Sauerstoff durch die
Losung geleitet; anschlieBend wurde heif3 filtriert. Die erhaltene
braune Losung wurde sehr langsam von ca. 80°C auf Raumtempe-
ratur (in einem mit heiBem Wasser gefiillten Dewar-Gefif3) abge-
kiihlt. Binnen zwei Tagen entstanden Kristalle, die fiir eine Kristall-
strukturanalyse geeignet waren.

5: Analog zur Synthese von 3 wurde 1.0 g (2.437 mmol) 1 in
25 mL Toluol eine Stunde unter Riickfluss erhitzt. Wéhrenddessen
wurde 10 min Sauerstoff durch die Losung geleitet. Die erhaltene
braune Losung wurde heif3 filtriert und unter den gleichen Bedin-
gungen wie im Fall von 3 abgekiihlt. Binnen zwei Tagen entstanden
Kiristalle, die fiir eine Kristallstrukturanalyse geeignet waren.

CCDC 642243 (3) und 642244 (5) enthalten die ausfiihrlichen
kristallographischen Daten zu dieser Veroffentlichung. Die Daten
sind kostenlos beim Cambridge Crystallographic Data Centre iiber
www.ccdc.cam.ac.uk/data_request/cif erhéltlich.
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