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Ketenimine durch Beckmann-Umlagerung 

Von S. Hinig und W. Rehder[*]  

Die Beckmann-Umlagerung von Oximen (I) wird dadurch 
ausgelbst, daO die Oxim-OH-Gruppe in eine nucleofuge Ab- 
gangsgruppe X verwandelt wird[ll. Aus (2) entsteht 121 das 
schon friih vermutete [31 Nitrilium-Ion (3). das im Gleichge- 
wicht mit dem Imidsaurederivat ( 4 )  stehen kann. (4) - und 
damit (3) - geht unter HX-Eliminierung in das Ketenimin 
( 6 )  iiber, wie die Synthese von ( 6 )  aus Imidchloriden (41, 
X - CI, mit Triathylamin in siedendem Toluol beweist141. 
Mbglicherweise wirkt dabei auch ( 5 )  rnit [51. 

J 

Aus allen Beckmann-Umlagerungen, die sich in aprotischen 
Solventien in Gegenwart einer geniigend starken, schwach 
nucleophilen Base durchfiihren lassen, sind also Ketenimine 
( 6 )  zu erwarten, die sich durch ihre intensive IR-Bande bei 
ca. 2000 cm-l[41 zu erkennen geben. 
Diese Bedingungen gelten 2.B. fur Oximsulfonate ( 2 ) ,  
X - RS03rs~61. Die sterisch abgeschirmte OH-Gruppe in 
( l a ) - ( l c )  ist rnit Benzolsulfonylchlorid nur schwer, mit 
Methansulfonylchlorid + Triathylamin infolge der Sulfen- 
mischenstufe~71 selbst bei -15 "C in Toluol innerhalb 15 min 
unter Bildung von (2a)-(2c).  X = CH3SO3, zu verestern [ E l .  
Beim EnvBrmen mit uberschussigem Triathylamin in Toluol 
auf 100 O C  lluft die Beckmann-Umlagerung bis zur Bildung 
von ( 6 )  ab. Aus ( l a )  in Toluol entsteht so in 20 min eine Lb- 
sung mit 95 % (6~). aus ( I b )  in 90 min eine Lbsung mit 83 % 
(66)  und aus ( l c )  in 5 5  min eine Lbsung mit 80-90 % (6c) 

(Vergleich der Intensitlten der 1R-Banden von ( 6 a )  und 
(66)  141 rnit Eichlosungen). Die bisher unbekannte Verbin- 
dung (6c) zahlt zu den wenigen rein aliphatischen Keten- 
iminen [4b,91. Aufarbeitung eines Ansatzes von  3.3 mmol 
( l a )  nach[lol liefert 38 %, (6n) vom Fp = 79-80°C. 
Als Ausgangsmaterial dienten die reinen RIRICH-syn-Oxime 
( I ) ,  deren Konstitution durch Beckmann-Umlagerung zu den 
entsprechenden Toluididen und durch die niedrige Frequenz 
des NMR-C-H-Signals[lII gesichert ist. (la): Fp = 190 bis 
191 "C aus Methanol, 6 = 6.25 ppm (Sing.) in DMSO; ( l b ) :  
Fp = 96-97°C aus n-Pentan[l*l, 6 = 3,57 ppm (Sept.) in 
cc14. 

Wir teilen diese Ergebnisse[131 mit, da inzwischen die Reak- 
tionsfolge (I) -+ (6) durch Einsatz von Triphenylphosphin- 
dibromid. dessen Reaktion rnit Benzaldoxim bekannt war [141, 

verwirklicht wurde [IS]. 
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Neue Metallkomplexe des Tetracyanathylens 

Von M. Herberhold I *I 

Ni(C0)4 setzt sich mit Tetracyanlthylen (TCNE) in einer 
Redoxreaktion [ I  $21  zum Salz NP+(TCNE-)Z um 111. Be- 
strahlt man jedoch die gelbe Lbsung von TCNE in Benzol in 
Gegenwart eines Hexacarbonylmetalls M(CO)6, so entstehen 
unter Ersatz eines CO-Liganden die Monosubstitutionspro- 
dukte (TCNE)M(C0)5 (M = Cr, Mo, W). Diese photochemi- 
sche Substitution, durch die hier erstmals TCNE-Komplexe 
rnit Metallen der VI. Nebengruppe dargestellt werden konn- 
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ten, beruht auf einer primlren CO-Abspaltung aus dem 
Metallcarbonyl und einer Stabilisierung des lichtempfindli- 
chen TCNE-Komplexes durch das aromatische Solvens. 

Das intensiv blauviolette Tetracyanlthylenpentacarbonyl- 
chrom(0) ( I )  (Zers. ab  102OC unter Schwarzflrbung) ist im 
festen Zustand luftbestlndig, aber etwas lichtempfindlich. 
In Losung zersetzt es sich langsam, Licht beschleunigt den 
Zerfall erheblich; am bestindigsten sind die intensiv griinen 

Losungen in aromatischen Kohlenwasserstoffen. Donorligan- 
den [Amine. CH3CN. P(C6H5)3] verdrangen TCNE aus dem 
Komplex. 

Der Strukturvorschlag (I) mit x-gebundenem TCNE als 
monoolefinischem Liganden wird durch folgende Argumente 
gestiitzt : 

1. Die Zusammensetzung (C6N4')Cr(CO)s ergibt sich aus der 
Elementaranalyse und dem Massenspektrum 131, das neben 
dem Molekiilion (m/e = 320) auch die durch schrittweise Ab- 
spaltung der CO-Liganden zu erwartenden Bruchstiicke 
(m/e = 292, 264, 236, 208 und 180) erkennen laat. Als 
haufigstes Fragment tritt das Ion Cr(CaN4)' (m/e = 180) 
auf. ( I )  zersetzt sich im Massenspektrometer zu Cr(CO)6 
und TCNE. 

2. Das 1R-Spektrum von (I) zeigt nur noch eine scharfe 
C = N-Valenzschwingung bei 2203 cm-l (KBr), die gegen- 
iiber der des freien TCNE 141 (vC E N  = 2262 und 2222 cm-1) 
langwellig verschoben ist. Dies weist auf die Besetzung anti- 
bindender Orbitale in den Cyangruppen hin, wie es die in 
Olefin-T;-Komplexen bekannte Ruckbindung vom Metall zum 
Liganden erwarten 1aBt. Auch bei den TCNE- 
Komplexen (PR&Pt(C6Nd) (vC E N  = 2222 cm-1) [sl und 
[(P(C6Hs)3]2Rh(Co)C1(c6N4) (vc  -N  = 2230 cm-1) [61 wurde 
nur eine starke VC = N-Absorption beobachtet. Eine unsym- 
metrische Koordination des Liganden iiber das freie Elek- 
tronenpaar am Stickstoff oder iiber das x-System einer Cyan- 
gruppe scheidet damit aus. 

3. Das Elektronenspektrum von (I) ist durch eine intensive 
Charge-Transfer-Bande (€4 1 x 104-2x 10s Litermol-1.cm-1) 
charakterisiert, deren Amax-Wert stark vom Solvens abhangt. 
lm Remissionsspektrum mit LiF als WeiDstandard liegt das 
breite, unstrukturierte Maximum bei 760-820 nm, im Ab- 
sorptionsspektrum laBt sich Amax je nach den Donatoreigen- 
schaften des Liisungsmittels bei 786 (Mesitylen), 822 (Toluol), 
836 (Benzol), 845 (Nitrobenzol), 802 (Acetonitril). 878 (Cy- 
clohexan) oder 900 nm (Chloroform) beobachten. Offensicht- 
lich lagert sich das Solvens auf das x-gebundene Cyanolefin 
auf und variiert so dessen Akzeptorfahigkeit beim Ladungs- 
ubergang vom Metall zum TCNE. 

Auch fur die homologen. blauvioletten Verbindungen 
(TCNE)M(CO)s (M = M0.W) kann eine Struktur mit x-ge- 
bundenem TCNE angenommen werden. Die analoge Um- 
setzung von CsHsMn(CO), mit TCNE fiihrt zu einem blau- 
griinen Komplex, in dessen IH-N MR-Spektrum (in [D& 
Aceton) das Signal der Fiinfringprotonen gegeniiber 
CsHsMn(CO)3 (r - 4.95) um -r = 0.57 zu niedrigeren Feldern 
verschoben ist. 

Arbeitsvorschrgt: (TCNE)Cr(CO)s 

0,550 g (0,0025 mol) Cr(C0)6 und 0,256 g (0,002 mol) TCNE 
werden in 200 ml Nz-gesattigtem Benzol gelast und mit einem 
Quecksilber-Hochdruckbrenner (Hanovia 450 W) bestrahlt, 
der in einem wassergekiihlten Lampenschacht aus Jenaer 

Glas untcrgebracht ist. Wenn sich die griine Liisung unter 
Zersetzung dunkel farbt (ca. 4 Std.), wird das Gemisch unter 
N2-Schutz iiber eine G3-Fritte filtriert und erneut bis zur be- 
ginnenden Zersetzung bestrahlt (ca. 2 Std.). Das klare grune 
Filtrat wird bei Raumtemperatur zur Trockne gebracht, und 
dcr blaue Riickstand im Hochvakuum so lange auf 40 bis 
45 "C erwlrmt, bis sich alles Cr(C0)6 und TCNE verfliichtigt 
hat (ca. 8 Std.). Der blaue Rohkomplex (I) (Ausbeute 
0.08-0.10 g, 12.5-15.5 %) kann zur weiteren Reinigung bei 
50°C in Toluol gelost und bei -95 "C mit n-Hexan wieder 
ausgefidllt werden. Geringe Substanzmengen lassen sich durch 
Sublimation bei 45-50 "C im Hochvakuum in Form tief- 
violetter Kristalle analysenrein erhalten. Dabei mu8 aller- 
dings mit 95 % Zersetzung gerechnet werden. 
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Darstellung von Thiocarbonsiiurearniden nach der 
Azolidrnethode 

Von W .  Walter und M. Radke[*l 

Bei der praparativen ErschlieDung der Azolide hat Staab 
unter Verwendung des N,N'-Thiocarbonyldiimidazols ver- 
schiedene Thiokohlensaurederivate dargestellt 111. 

Zur Darstellung von Thioamidenlzl sind die Azolide noch 
nicht venvendet worden. Wir haben gefunden, daD sich die 
Reaktion von Dithiocarbonsauren ( I )  mit N,N'-Carbonyl- 
diimidazol oder Di-1-imidazolyl-sulfid [(2a) bzw. (Zb)]  zur 
Darstellung der Thioamide (4 )  aromatischer und aliphati- 
scher Carbonsauren in einem Arbeitsgang ohne lsolierung 

TllF I 
(3) 
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