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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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