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1. Einleitung 

Synthese und Reaktionen der Ketenimine[**] 

Von Grant R. Krow"' 

Obwohl die Ketenimine, R'RZC=C=N-R3, seit 1919 bekannt sind, wurde ihre Chemie erst 
in den letzten Jahren erforscht. Diese Heterokumulen-Verbindungen gewinnen heute steigendes 
Interesse als wasserabspaltende Agentien bei Peptidsynthesen, als Coreagentien bei Oxidationen 
rnit Dimethylsulfoxid und als Ausgangsstofle fir die Synthese von Heterocyclen. Derartige 
Cycloadditionen gestatten interessante Orbitalsymmetrie-oberlegungen. Mit Keteniminen 
lieaen sich auch einige ungewohnliche Organometall-Komplexe herstellen. Neuerdings fand 
man bei einigen Piaryl-keteniminen insektizide und mitizide (mottenbekampfende) Wirkungen. 
Polymere Ketenimine waren wahrscheinlich an den molekularen Vorgangen bei der Entstehung 
des Lebens beteiligt. 

Ketenimine lassen sich durch mehrere Resonanzstrukturen 
beschreiben; die Formeln ( I )  und ( 2 )  begrunden die 
nucleophilen Eigenschaften des Stickstoffatoms bzw. des 
P-C-Atoms, Formel (3) macht die elektrophile Natur des 
a-C-Atoms deutlich. 

Wenn Struktur (2)  den Charakter des Resonanzhybrids 
bestimmt, ahneln die Ketenimine in ihren Eigenschaften 

R,C=CH-NR, RCGC-NR, R,C=C=O 

den Enaminen (4)  und den Inaminen (5). Mit zunehmen- 
der Bedeutung der Struktur (3) gewinnen Reaktionen 
ahnlich denen der Ketene (6) an Bedeutung. 

[*I Dr. G.R. Krow 
Department of Chemistry, Temple University 
Philadelphia, Pennsylvania 19 122 (USA) 

[**] Die Bezeichnung ,,Ketenimine" wird auch von Chemical Abstracts 
verwendet. Nach den IUPAC-Regeln sind die Ketenimine als 1- 
Alkenyliden-amine zu bezeichnen. 

2. Bestandigkeit ; Moglichkeiten der Synthese 

Die meisten Ketenimine sind farblose oder hellgelbe Ole 
oder niedrig schmelzende feste Verbindungen, die sich im 
Hochvakuum destillieren lassen. Die IR-Spektren zeigen 
eine charakteristische Kumulen-Absorption bei 2 000-2 050 
cm- l. Die niedrigen Trialkyl-ketenimine verharzen leicht 
und sind daher noch nicht in reiner Form isoliert worden. 
Man kennt Ketenimine rnit N-Alkyl-, -Aryl-, -Wasserstoff-, 
-Phosphor-, -Nitroso- und -Bor-Substituenten sowie rnit 
N-Sn-, N-Si- und N-Ir-Bindungen. Als Substituenten 
am Kohlenstoff wurden Alkyl, Aryl, Wasserstoff, Trifluor- 
methyl, Trimethylsilyl, Athoxycarbonyl, Cyan, Sulfonyl, 
Phosphoranyliden und Carbonyl bekannt. Stabile Keten- 
imine mit Amino-, Alkoxy- oder Thioather-Substituenten, 
die direkt an den Keten- oder den Iminteil gebunden sind, 
wurden bisher noch nicht hergestellt ; auch N-Halogen-, 
N-Athoxycarbonyl- und N-Sulfonyl-ketenimine kennt man 
noch nicht. 

Fur diesen Fortschrittsbericht wurden die Synthesen der 
Ketenimine in vier Gruppen unterteilt. 

x\ 
C=C=N-R 

y'1 2 3 

1. Die Endgruppen =CXY oder =NR werden durch 
Substitution in Heterokumulene eingefuhrt (Abschnitt 3) ; 
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2. die Ketenimingruppe (Atome I-3), die man als Nitril- 
anion oder Nitrilradikal einsetzt, wird am Stickstoff sub- 
stituiert (Abschnitt 4); 

3. die Carbiminogruppe (Atome 2 und 3), fur die man ein 
Isocyanid verwendet, wird an das C-Atom 1 addiert (ge- 
eignet sind Alkine, Cyclopropenone oder Carbene, Ab- 
schnitt 5); 

4. ein Molekul, das eine lineare Sequenz der Atome 1-3 
enthalt, wird durch Eliminierung, intramolekulare Um- 
lagerung oder Eliminierung und Umlagerung in ein 
Ketenimin uberfuhrt ; die Umlagerungsreaktionen schlie- 
Den dabei die Wanderung eines Substituenten vom spate- 
ren zentralen C-Atom 2 des Ketenimins zum Stickstoff- 
Atom ein (Abschnitte 6-8). 

3. Ketenimine durch Substitution von 
Heterokumulenen mit Yliden 

Bergmurk und C o r c o r ~ n [ ~ ~  entdeckten, dal3 Di-tert.-butyl- 
aziridinon (18) in einer neuartigen Reaktion rnit Tri- 
phenylphosphan das tert.-Butylketen-N-tert.-butylimin 
(20) ergibt ; die Umsetzung, fur die keine Ausbeute ange- 
geben wurde, verlauft wahrscheinlich iiber tert.-Butylketen 
und das Iminophosphoran (29). 

0 
R\ + Ph,P -+ ,C=C=O + Ph,P=N-R 
H H 

R\ R = C(CH,), 
,C=C=N-R + Ph,P=O 

(20) 
H 

3.1. Substitution yon Ketenen 

3.2. Substitution von Isocyanaten 
Der Ketensauerstoff kann gegen eine substituierte Imino- 
gruppe ausgetauscht werden. Stuudinger"] untersuchte die 
Reaktionen vieler Keten-Derivate mit Triphenyl-imino- 
phosphoranen (7) ; Ausbeuten wurden jedoch nicht ge- 
nannt. Die nach dieser Methode hergestellten Ketenimine 
sind in Tabelle 1 aufgefuhrt. 

In ihren ersten Berichten iiber die Synthese von Keten- 
iminen beschrieben Staudinger und Meyerl'l 1920 die 
Reaktion von Phenylisocyanat rnit Diphenylmethylen- 
triphenylphosphoran (21) zur Herstellung des Ketenimins 
(8) 1 6 ] .  

Tabelle 1. Aus Ketenen hergestellte Ketenimine R'R*C=C=N-R3. 

R '  RZ R3 Eigenschaften Lit. 

( 8 )  Ph Ph Ph gelb, kristallin [I1 
191 Ph Ph CH, gelb, fliissig [I1 

112) CH, CH3 Ph griin, 01 [I1 

(14) Ph CZH, C6Hii 01 PI 

(10) H H Ph farblos(po1ymerisiert) [I] 
(11) COOC,H, COOC,H, Ph farblos, kristallin [l] 

(13)  H n C,H, (nur als Polymeres) [l] 

Auch Dialkylphosphoramidat-Ionen (25) reagieren mit 
Ketenen zu Keteniminen. Auf diesem Wege stellten 
Wudsworth und Emmond'] Phenylathylketen-N-cyclohe- 
xylimin ( 1 4 )  rnit 58% Ausbeute dar. 

Ph\ ,C=C=N 0 + (H5C20),P-00 
I1 

H5C2 0 
( 1 4 )  

Vor kurzem synthetisierte R ~ u s c h ~ ~ ~  antistatisch wirksame 
Bis( trifluormethy1)keten-N-alkylimine (17) aus Bis(trifluor- 
methy1)thioketen und Dialkylschwefeldiimiden (16), die 
formal als Ylide anzusehen sind. 

PhN=C=O + Ph3P=CPhz -+ Ph,C=C=N-Ph + P h 3 P = 0  

(21) (8) 

Besonders gut geeignet ist die Umsetzung rnit Yliden fur 
die Synthese von Heterokumulenen. Das Kumulen-ylid 
(22) verwendeten Rutts und Purtos[" zur Herstellung des 
Kumulen-imins (23) (isoliert als Amid) aus Methylisocy- 
anat. 

Birum und MuthewsI'] stellten die einzigartige Verbindung 
(25), die sowohl ein Kumulen-ylid als auch ein Ketenimin 
ist, durch thermische Spaltung des inneren Phosphonium- 
salzes (24) her, das aus Hexaphenylcarbodiphosphoran 
und Phenylisothiocyanat zu erhalten ist. Das Ketenimin 
(2.5) wurde durch seine IR-Bande bei 5.0pm und durch 
Reaktion rnit Methyljodid zum cyclischen Dimeren (26) 
identifiziert. 

0 
Ph,P,C/PPh, 

I Ph,P=C=C=N-Ph + Ph,P=S 

Ph-N&\: (25) 

Ph-N *PPh, 
(26) 
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3.3. Substitution von Carbodiimiden 

Zwischen Diphenylmethylen-triphenylphosphoran und Di- 
phenylcarbodiimid kommt es zu einem Ylid-Austausch, 
wenn die Substanzen vier Stunden bei 160-180 "C gemein- 
sam geriihrt werden. Das Hydrolyseprodukt des Triphenyl- 
ketenimins (8), Diphenylacetanilid, wurde in 94% Aus- 
beute erhalten[g! 

P h 3 P = C P h 2  + P h - N = C = N - P h  + Ph,C=C=N-Ph 

(8) 
+ 

Ph,P=N-Ph 

4. Ketenimine aus Nitril-Derivaten 

Nitrile mit a-Wasserstoff-Atomen lassen sich als Tauto- 
mere der Ketenimine ansehen. Gewohnlich liegt das 
Gleichgewicht auf der Seite des Nitrils, doch gelang 
7).ofimenko[10a1 der Nachweis, daD Cyanoform (27) als 
Dicyan-ketenimin (28) existiert. Wahrscheinlich stabili- 
sieren Resonanzstrukturen wie (29) die Ketenimin- 
Form['ob1. 

4.1. Alkylierung von Nitril-Anionen 

Eine Vielzahl von Keteniminen wurden inzwischen durch 
Substitution ambidenter Nitril-Anionen am Stickstoff- 
Atom hergestellt. Derartige ambidente Ionen werden im 

allgemeinen am C-Atom alkyliert, jedoch gelang beim 
sterisch gehinderten tert.-Butylacetonitril-Anion die N -  
Alkylierung rnit dem sperrigen Isopropyljodid. tert.- 
Butylketen-N-isopropylimin (30) entstand rnit 56% Aus- 
beUte["]. 

h n l i c h  fand man, daI3 das Dinitroacetonitril-Anion (31) 
durch N-Alkylierung rnit organischen Halogeniden Amide 
ergibt, die sich von den Keteniminen (32) ableiten["! 

Dewey['31 synthetisierte das stabile, am Stickstoff proto- 
nierte Ferrocenyl-ketenimin (33) durch Behandeln des 
Ferrocenyl-acetonitril-Anions mit Methylmagnesiumchlo- 
rid in Ather und anschlieBende Zugabe von Methanol. 

Verbindung (33)  zeigt bei 2185 cm-' eine starke Keten- 
imin-Absorption. Normale aromatische Ketenimine ab- 
sorbieren bei 2002-2016 cm- '. 

T' 
@ (33) 

Aus einem Nitril, das stark elektronenanziehende a-Sub- 
stituenten tragt, kann durch Behandeln rnit Diazomethan 
ein Nitril-Anion hergestellt werden. Die N-Alkylierung 
des Anions mit dem Methyldiazonium-Ion ergibt dann 
ein Ketenimin. Tabelle 2 zeigt die auf diesem Wege von 
Dijksrra und Backer['41 hergestellten Ketenimine. 

Tabelle 2. Aus Nitrilen mit Diazomethan hergestellte Ketenimine [14]. 

R' R2 

(34) SO,CH, SO,CH, 
(35) SO,CH, S0,Ph 
(36) SO,CH, COOC,H, 
(37) S0,Ph S0,Ph 

4.2. N-Substitution von Nitril-Anionen durch Verbindungen 
mit Heteroatomen 

Zinn : Nitrile wurden als Ausgangsverbindungen fur die 
Herstellung von N-Stannyl-keteniminen verwendet. Durch 
polare 1,4-Addition eines Trialkylzinnhydrids (39)  an 
Alkylidenmalonsauredinitrile (38) entstehen N-Trialkyl- 
stannyl-ketenimine (40). 

C=C=N-SnR, 
R', /CN CN\ 

/C=C\ + R3SnH + 

RZ CN R ~ R ~ C H /  

(38) (39) (40) 

Diese Reaktion 1aI3t sich durch Anwendung von Alkyl- 
malonsauredinitril und Trialkylstannyl-diathylamin (41),  
Natrium-alkylmalonsauredinitril und Trialkylzinnchlorid 
(42) oder a-Brom-alkylmalonsauredinitril und einer Li- 
thium-trialkylzinn-Verbindung (43)  variieren. Einige der 
auf diesem Wege hergestellten N-Stann~l-ketenimine['~] 
sind in Tabelle 3 aufgefuhrt. 

"'\ CN 

R2 CN 
/CH-C:R3 + R3SnX 
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Tabelle 3.  Beispiele fur N-Trialkylstannyl-ketenimine [ I 5 1  

R1 
\ 

CH 
RZ’ \ c = c = N - s ~ R ~  

CN 

R’ RZ 

H 
H 
H 
Ph 
CH3 
CH3 
H 

H 
CN 
CN 

[a] Polymerisiert sofort. 

Silicium, Bor, Zinn : Die Synthese von Keteniminen durch 
1,4-Addition an a$-ungesattigte Dinitrile wurde von Abel, 
Crow und Wing$eld[’61 auf Ketene mit Heteroatomen 
iibertragen. Durch formale Insertion von 1,l-Bis(triha1o- 
genmethyl)-2,2-dicyan-athylen in Zinn-, Silicium- oder 
Borverbindungen (siehe Tabelle 4) gelang es, Ketenimine 
der allgemeinen Formel (55) unter milden Bedingungen 
herzustellen. Mit Ausnahme einiger N-Trialkylstannyl- 
ketenimine werden alle Produkte rasch durch Alkohol und 
Wasser zersetzt, wobei der Molekiilteil ohne Silicium, Bor 
oder Zinn die Dicyan-Verbindung zuriickbildet, z. B. (56). 

Tabelle 4. Durch Insertion in (CF,),C=C(CN), hergestellte Keten- 
iniine (55) [16]. 

R1-C(CF3), 
I (55 )  NC - c = C= N - R, 

mit Trimethylchlorsilan her. Mono- und Diphenylaceto- 
nitril ergaben die Ketenimine (58) bzw. (59) .  

Phosphor: Partos und Speciale[’*l fanden, dal3 die Reak- 
tion von Chlordiphenylacetonitril (60) mit Triathyl- 
phosphit zur Bildung des N-phosphor-substituierten Ke- 
tenimins (61) fuhrt. 

Ph,C-CN + P(OC2H5)3 t Ph2C=C=N-P(OC,H,), 
- C,H,C I 

6 I 
c1 

(60) (61) 

Die N-phosphor-substituierten Ketenimine (63) wurden 
aus Trimethylphosphit und substituierten or-Brom-a,P- 
dicyan-propionaten (62) erhalten[”! Einige der auf die- 
sem Wege hergestellten Ketenimine sind in Tabelle 5 ge- 
zeigt. 

R’R2y-y-COOC,H5 + P(OCH3), -+ C=C=N-P(OCH,), 

COOCzH5 
\ 
/ II 

N C  CN R ~ R ~ C - C N  0 

(62) (63) 

B r  
I 

Tabelle 5. N-Phosphor-substituierte Ketenimine vom Typ (63) [19]. 

R’ RZ 

(64) Ph Ph 
(65) PhCH, PhCH, 
(66) Ph CH, 
(67) Ph C2H5 

4.3. Akylierung von Nitril-Radikalen 

Die Dimerisierung der aus 2,2-Azo-bis(isobutyronitril) 
(68) durch thermische oder photochemische Spaltung er- 
haltenen Produkte[zol ergibt geringe Mengen des Keten- 

CN 

(CE’,),C-&=C=NSi(CH,), I + CH30H +- 

SCH, 

(CH,),SiOCH3 + (CF,),C-CH(CN), 
I 
SCH, 

(56) 

Silicium: Kriiger und Rochow[”] stellten das N-Silyl- 
ketenimin (57) durch Reaktion von Natrium-bis(trime- 

”: (57) (CH,),Si (CH,),Si 
(58) (CH3),Si P h  

,C=C=N-Si(CH,), 

thylsily1)amid rnit Acetonitril bei -60 bis + 30°C und an- 
schlieI3ende Behandlung des atherunloslichen Nitril-Anions 

H37 7H3 
N C - 7 - y - C ”  (70) 

H3C CH3 

imins (69) neben dem normalen Produkt Tetramethyl- 
bernsteinsauredinitril (70) .  Beide Verbindungen gehen 
aus Isobutyronitril-Radikalen hervor, (69) durch Kom- 
bination eines Kohlenstoff- und eines Stickstoff-Radikals, 
(70) durch Kombination zweier Kohlenstoff-Radikale. 

Selvajaran und Boyer” wiesen Ketenimine auch als 
Produkte der nichtsensibilisierten Bestrahlung von N,N-  
Dimethyl-phenylathinylamin (71) bei 254 nm in Cyclo- 

7 H 3  
hv 
-+ P h - C - C N  (73) 

I 
CH3 
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hexan nach. Das Ketenimin (72), das im rohen Photolysat 
durch seine Bande bei 2020cm-' identifiziert wurde, ist 
wahrscheinlich ein Zwischenprodukt bei der Bildung von 
a-Phenyl-isobutyronitril (73). 

5. Ketenimine durch Additionsreaktionen von 
Isocyaniden 

5.1. Addition von Isocyaniden an A w e  

Oakes, David und Nagel[zzl fanden, dal3 2:1-Addukte von 
Hexafluor-2-butin und Isocyaniden, die sich in inerten 
Losungsmitteln bilden, Cyclopropenyl-ketenimine (76) 
sind. Die stabilen, blaDgelben, isolierbaren Fliissigkeiten, 
die durch die Ketenimin-Kumulen-Absorption bei 4.80 pm 
identifiziert wurden, bilden sich uber das Carben (74). 
Im protonischen Losungsmittel Athanol entsteht das 
Ketenimin (78). 

R-NC + F3C-CZC-CF3 

p 3  

,C : 
R-N=C=C, (74)  

Takizawa et al.[231 isolierten das Bis-ketenimin (79) rnit 
3 % Ausbeute als Zwischenprodukt bei der Umsetzung 
eines Arylisocyanids rnit Acetylendicarbonsaure-dimethyl- 
ester. 

+R-NC, +H,O 1 
R1 = COOCH, R-N yN-R 

RN OH 
H 
(80) 

5.2. Addition von Isocyaniden an Cyclopropenone 

T u k i z ~ w a [ ~ ~ ~  postulierte ein Ketenimin-Zwischenprodukt 
ebenfalls bei der Reaktion von Diphenyl-cyclopropenon 
(81) rnit 2,6-Dimethylphenylisocyanid. Die bei dieser 
Reaktion isolierten Produkte (84) und (85) lassen sich 
durch intermediares Auftreten der ,,Keten-ketenimine" 
(83) erklaren. Dieselben Produkte erhalt man durch Ad- 
dition des Diketons (82) an 2,6-Dimethylphenylisocy- 
anid. 

Ph Ph phyph R-NC_ P h  fi c=o 

p h  C=N-R 0 

5.3. Addition von Isocyaniden an Carbene 

Ciganek" 51 zeigte, daI3 Carbene und Isocyanide, zwei 
Molekule rnit formal ,,zweiwertigem" Kohlenstoff, unter 
Entstehung von Keteniminen miteinander reagieren kon- 
nen. Die thermische Spaltung von Methyl-phenyldiazo- 
acetat (86) in tert.-Butylisocyanid ergab rnit 51% Aus- 
beute das Ketenimin (87). 

Ph-C-COOCH, P + (CH,),C-NC 7 b 

(86) 

Ph\ C=C=N-C(CH3)3 
C H3 OOC' 

(87) 

Ein friiherer Versuch[26], das Ketenimin (88) durch Um- 
setzen von Dichlorcarben (hergestellt aus Kaliumtrichlor- 
acetat in Alkohol) rnit Cyclohexylisocyanid zu gewinnen, 
fuhrte dagegen zum N-Cyclohexyl-dichloressigsaureimid- 
ester (89). 

Boyer und B e ~ e r u n g [ ~ ~ ]  photolysierten Diphenyldiazo- 
methan bei 253.7 nm in Gegenwart von Cyclohexylisocy- 
anid, urn Diphenylketen-N-cyclohexylimin (91) herzu- 
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stellen. Das Ketenimin lie0 sich durch die Absorption bei 
4.90 pm identifizieren; es wurde dann rnit 50% Ausbeute 
in Form seines Amids isoliert. Green und Singer[281 er- 
hielten auf dem gleichen Wege die Ketenimine (90)  und 
(91)  mit 25-30 bzw. 45-50% Ausbeute. 

Takizawa und O b ~ t a [ ~ ~ ~  beobachteten, daD 2,6-Dimethyl- 
phenylisocyanid rnit Dibromcarben zu einem 7aH-Indol- 
Derivat (93)  reagiert. Das Ketenimin (92)  wird als Zwi- 
schenprodukt postuliert, um die Bildung des Endproduk- 
tes zu erklaren. 

r 1 

I' qC 
b c < r  

B r  

H3C eCH3 (93) H3C N 

6. Ketenimine durch einfache 
Eliminierungsreaktionen 

6.1. Dehalogenierung von a-Chlorimidsiiurechloriden 

Stevens und French[291 fanden, daB a-Chlorimidsaure- 
chloride (94) ,  die sich leicht aus Amiden synthetisieren 
lassen, durch Natriumjodid in Aceton dehalogeniert wer- 
den konnen. Diese Dehalogenierungsmethode eignet sich 
fur die Herstellung von Diaryl-N-alkyl- und Triaryl-keten- 
iminen, versagt jedoch bei der Herstellung von Ketenimi- 
nen, die am C-Atom dialkyl-substituiert sind. p-Nitro- 
phenylketen-N-arylimine konnen durch Dehalogenierung, 
aber nicht durch Dehydrohalogenierung (siehe Abschnitt 
6.2) erhalten werden. Singhait3'] fand, dai3 die Dehaloge- 
nierung der a-Chlorimidsaurechloride auch durch metal- 
lisches Kupfer bei 20-50°C bewirkt werden kann, aber 
nicht durch Zink. 

Ph,CH-C-NHPh pc'5* Ph,? - $=N-Ph 
c1 c1 

I\ 
0 

( 94) 

NaJ 

Aceton 
----+ Ph,C=C=N-Ph 

Aceton entsteht direkt Triphenyl-ketenimin (8) in ausge- 
zeichneter Ausbeute. 

1 r;r - [Ph,C-:=N-Ph -+ P h , C = C = N - P h  
P h  C1 dl c1 

6.2. Dehydrohalogenierung von Imidsaurechloriden 

Stevens und Frenchr3'] fanden, daB Imidsaurechloride (95) ,  
die nur ein a-H-Atom enthalten, rnit Triathylamin zu 
Keteniminen, z. B. (8), dehydrohalogeniert werden kon- 
nen. Die Ausbeuten bei dieser Reaktion konnten durch 
Anwendung von Triphenylphosphan, Brom und Triathyl- 
amin in siedendem Dichlormethan gesteigert ~ e r d e n ~ ~ ~ ~ ] .  
Diese Methode ist besonders fur die Herstellung von Ke- 
teniminen geeignet, die am Ketenteil des Kumulens rnit 
zwei aliphatischen Resten substituiert sind ; sie wurde auch 

PC1 
PhZCH-C-NHPh 2 Ph,CH-C=N-Ph 

\I I 
0 c1 

f 95) 

(c~H,) ,N * Ph,C=C=N-Ph 

(8) 

zur Herstellung eines diathoxycarbonyl-substituierten Ke- 
tenimins (96) [33b1 angewendet und sol1 sich ebenfalls zur 
Synthese des instabilen Chlorketenimins (97) [521 eignen. 

In Tabelle 6 sind die von Stevens und French[321 vergli- 
chenen Ausbeuten an Keteniminen bei der Dehydrochlo- 
rierungs- und der Dechlorierungsmethode wiedergegeben. 
Die Dehydrochlorierung erwies sich auDer beim Diphenyl- 
keten-N-methylimin (100) als uberlegen. 

Tabelle 6. Vergleich der Synthesen von Stevens und French [32 ]  fur 
Ketenimine R'R2C=C=N-R3. 

Ausb. (%) (bez. auf 
Ausgangsamid) 

Dehydro- Dechlorie- 
R' R2 R3 chlorierung rung 

(98) CH, CH, p-Tolyl 58.0 0 
(99j n-C,H, C,H, n-C,H, 57.0 ~ 

(100) C6Hs CtiH5 CH3 2.4 42 
(101) C,H, C,H, n-C,H, 69.0 63 
(102) C,H, C,H, p-Tolyl 65.0 56 

6.3. Abspaltung von Wasser aus sekundaren Amiden 

Bei einer neuen Variante der oben beschriebenen Metho- 
de13 'I  verwendet man gem. Dichloraziridine (hergestellt 
durch Umsetzung von Iminen rnit Dichlorcarben) als 
Vorstufen der a-Chlorimidsaurechloride. Durch RiickfluD- 
erhitzen des Dichloraziridins (94 a )  rnit Natriumjodid in 

Stevens und S i n g h ~ l [ ~ ~ ]  fanden in der Wasserabspaltung 
aus sekundaren Amiden rnit Phosphorpentoxid und Py- 
ridin eine brauchbare Methode fur die Herstellung von 
Triaryl-keteniminen wie (8) ; ausgenommen sind hierbei 
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die Verbindungen, bei denen die N-Arylgruppe einen stark 
elektronenanziehenden Substituenten, z. B. eine p-Nitro- 
gruppe, enthalt. Auch fur die Synthese von Diarylketen-N- 
n-alkyliminen ist die Reaktion geeignet. Die von Stevens 
und S i n g h ~ l [ ~ ~ '  hergestellten Diphenylketen-N-aryl- oder 
-N-alkylimine sind in Tabelle 7 zusammengestellt. 

Die Methode der Wasserabspaltung kann dadurch modi- 
fiziert werden, dal3 man das Amid zunachst in das Thio- 
amid iiberfuhrt und dieses mit Quecksilberoxid behan- 
delt13']. Bei einer anderen Variante benutzten Singer und 
D a ~ i s [ ~ ~ ]  Triathylamin anstelle von Pyridin als Base, um 

P2Or 
Ph2-CH-C-NHPh Pyridin- Ph,C=C=N-Ph 

II 
0 (8) 

ein Trialkyl-ketenimin herzustellen. In Tabelle 8 sind die 
von Singer und Davis synthesisierten Ketenimine aufge- 
fuhrt. Die Methode der Wasserabspaltung eignet sich fur 
die Erzeugung rein aliphatisch und dialiphatisch-N-aro- 
matisch substituierter Ketenimine nicht so gut wie die 
Dehydrohalogenierung. 

Tabelle 7. Von Stevens und Singhal[34] durch Abspaltung yon Wasser 
hergestellte Diphenylketen-N-aryl(alky1)-imine Pb,C=C=N-R. 

R Ausb. (%) 

p-CH3-C6H4 

p-H3CO-C6H4 
o-CH3-C6H4 
p-H3CS-C6H4 
o-H,CO-C6H4 

p-0,N-C6H4 
p-H3CSOZ-C6H4 

p-Br-C6H4 

n-C,H, 

tert.-C,H, 

87 
69 
69 
84 
75 
67 
50 
0 

30 
0 

Tabelle 8. Von Singer und Davis [36] durch Abspaltung von Wasser 
hergestellte Ketenimine R'R2C=C=N-R3. 

6.4. Ringoffnungsreaktion bei ZVinyl-1,3-oxazinen 

7. Ketenimine durch Umlagerungsreaktionen 

7.1. Photolyse von Triaryl-isoxazolen 

Schechter und Kurtd3*' zeigten, da13 Triphenyl-isoxazol 
(119) durch Bestrahlen rnit Licht der Wellenlange 300.0 
oder 253.7 nm zum Benzoyl-phenylketen-N-phenylimin 

ph\ ,C = C=N - P h  

P h C O  

(120) isomerisiert wird. Die Ausbeute an Verbindung 
(120) betrug 40%; die Methode erwies sich als rascher 
und bequemer Weg zur Herstellung eines Keto-ketenimins. 

8. Ketenimine durch Eliminierung und Umlagerung 

8.1. Zersetplng von Isoxazolium-Salzen durch Basen 

N-tert.-Butyl-isoxazolium-Salze (121) rnit einem H-Atom 
an C-4 wurden von Woodward und Woodman[391 durch 
Behandlung rnit Triathylamin in isolierbare Keto-keten- 
imine (122) uberfuhrt. Ein sperriger, verzweigter Substi- 
tuent R' ist f~ den Erfolg dieser Umsetzung nicht not- 
wendigL401 (Tabelle 9). Die gelben, oligen Keto-ketenimine, 
die bei 0°C stabil sind, wurden durch die charakteristische 
IR-Absorption der Kumulene bei 4.9 pm identifiziert sowie 
durch Umsetzung rnit Aminen zu Acylketenaminalen (123), 
die rnit Acylamidinen (124) tautomer sind. Olafson und 
M ~ r i n o [ ~ ~ ]  gaben vor kurzem einen Uberblick uber die An- 
wendung von Isoxazolium-Salzen fur Peptidsynthesen. 

R: ,NHR3 R: / NHR3 
/c= C\ - ,CH-C\, 

(123) (1 24) 
R2-CO NHR R2-CO N-R 

Tabelle 9. Isolierte Keto-ketenimine R2(COC(R ')=C=N-R3 (122). 

R' R2 R3 Lit. 

Meyers und K o ~ e l s k y ' ~ ~ ]  erhielten bei Behandlung des 
Oxazin-Derivats (I 17) rnit tert.-Butyl-lithium ein hygro- 
skopisches Salz (118). Die starke IR-Absorption bei 2010 
cm - kennzeichnete dieses Salz als Ketenimin. 

H CH3 tert.-C,H, 
Ph tert.-C,H, 

Ph H CH(CH3)-Ph 
CH3 Ph CH,Ph 
CH3 Ph Ph 
H H tert.-C,H, 

CH3 

8.2. Photolyse oder F'yrolyse von VinyWden 

Srno l in~ky[~~ l  schloB aufgrund von IR-Banden im Gebiet 
von 4.9-5.0 pm auf die Bildung geringer Mengen (< 5%) 
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Ketenimin (126) im Rohprodukt der Dampfphasenpyro- 
lyse von Vinylaziden (125). F r i e d r i ~ h [ ~ ~ ]  isolierte HCl-, 
Athanol- und Anilin-Addukte von Keteniminen, die durch 
thermische Zersetzung von Aziden bei 60-70°C entstan- 
den waren. Von besonderem Interesse ist das Ketenimin 
(130), das Tautomere des Cyanoforms. Das Tetramethyl- 
ammonium-Salz von (130) 1a13t sich isolieren, wenn man 
die Reaktion in Aceton-Wasser ausfuhrt. Harvey und 
R ~ t t s [ ~ ~ ]  haben die Ketenimine (131) und (132) in ge- 
ringer Ausbeute durch Photolyse von Vinylaziden erhal- 
ten. Die Ketenimine konnen durch die IR-Bande bei 
4.87 pm nachgewiesen werden; sie zersetzen sich aber beim 
Destillieren. Aus Vinylaziden hergestellte Ketenimine sind 
in Tabelle 10 zusammengestellt. 

P h N H  2 R3-N=C-CHR'R2 
I 

NHPh 

Anilin- Addukt 

Tabelle 10.AusVinylaziden hergestellte Ketenimine R'RZC=C=N-R3 
(126). 

R' R2 R' Ausb. (%) Lit. 

(127) H H Ph 5 ~ 4 2 1  [a1 
(128) CN CN Ph 79 [431 P I  
(129) CN CN CH, 58 [431 [bl 
(130) CN CN H 61 [431 P I  
(131) COOC,H, H CH, 20 [441 1.1 
(132) COOC,H, CH, CH, 20 1441 [cl 

[a] Durch IR-Bande bei 4.9-5.0 pm identifiziert 
[b] Als HCI-Addukt isoliert. 
[c] Durch IR-Bande bei 4.87 pm identifiziert. 

8.4. Umsetzung von Ketoximen mit Dibrom-triphenyl- 
phosphoran und TriathyIamin 

Masaki, Fukui und O h t ~ ' ~ ' ]  behandelten das Oxim (138) 
bei Raumtemperatur mit Dibrom-triphenylphosphoran 
und zwei Aquivalenten Triathylamin in Acetonitril. Das 

? +Ph3PBr2 [ ph, R/CH-g;N-Ph 
P h - C - C H P h  - 

I1 + 2 (CzH&N 
N-OH 

R = P h ,  H 

Ph 

R 

s. 
Ph - N= C = C: 

(140) 

dabei erhaltene Ketenimin entsteht wahrscheinlich durch 
Abspaltung von HBr aus dem intermediar gebildeten 
Imidsaurebromid (139). Bei (140), R=H,  betragt die 
Ausbeute 75 %. 

9. Physikalische Eigenschaften der Ketenimine 

Das Ketenimin-System hat moglicherweise eine analoge 
axiale Dissymmetrie wie das Allen-System; sie kann jedoch 
nur beobachtet werden, wenn die Konformationsisomeren 
des Ketenimins genugend stabil sind. Diese konnen durch 
Rotation der Iminogruppe oder durch Inversion des 
Stickstoff-Substituenten ineinander iibergehen. Die Ener- 
gieschwelle wurde zu 5 10 k ~ a l / m o l [ ~ ~ ]  berechnet, was mit 
den bisherigen experimentellen Daten im Einklang steht. 

9.1. Rontgen-Strukhuuntersuchungen 

8.3. Reaktion von Nitriloxiden mit Phosphor-yliden 

Bestmann und K ~ n s t m a n n [ ~ ~ ]  fanden, dal3 Benzonitriloxid 
und das Athoxycarbonyl-phosphoran (133) beim Erhitzen 
mit 68% Ausbeute zum Ketenimin (134) reagieren. 
Huisgen und stellten das Ketenimin (137) her, 
indem sie das Addukt (136) aus Benzonitriloxid und Me- 
thylentriphenylphosphoran (135) auf 130°C erhitzen. Das 
Ketenimin (134) lie13 sich destillieren ; das Ketenimin 
(137) wurde durch sein Anilin-Addukt identifiziert. 

H&\ A p 3  

( 1 3 3 )  

P h C r N - 0  + /C=PPh,  --+ Ph-N=C=C\  
HsCzOOC (1 34) COOCZH5 

+ 
Ph,P=O 

H,C=C=N-Ph + Ph,P=O 

(137) 

Rontgen-Strukturuntersu~hungen[~~ - zeigten, daB bei 
Keteniminen wie (141) mit (stark elektronenanziehenden) 
Sulfonylgruppen im Ketenteil und einer Methylgruppe im 
Iminteil der Winkel CH,-N-C 180" betragt. Ein hoherer 

0 @32R SO2R 
CH,-N= C= C' tt CHs-NIC-C\ 

'S02R' SOzR' 

(141~4, R = Ph, R' = P h  (142) 
(141b) .  R = Ph, R' = CH, 

Anteil der Resonanzstruktur (142) kann fur die Linearitat 
im kristallinen Zustand verantwortlich sein. Bei Ersatz 
der N-Methyl- durch eine N-Athylgruppe verandert sich 
der Winkel -CH,-N-C auf 144". 

9.2. NMR-Untemchungen zu Stereochemie 

Der V e r s u ~ h [ ~ ~ ] ,  den EinfluIj der Inversions- und Rota- 
tionsbarrieren auf die chemische Verschiebung der dia- 
stereotopen Methylen-Wasserstoffatome nachzuweisen, 
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blieb bei den Keteniminen (143)-(146) (Tabelle 11) ohne 
Erfolg. Zwischen - 60 und + 80°C erschienen Ha, Hb und 
He, Hd im NMR-Spektrum magnetisch jeweils aquivalent. 

Tabelle 11. Ketenimine, an denen diastereotope H-Atome NMR- 
spektroskopisch nachgewiesen werden sollten [52 ] .  

H," /R3 
C 

H b  C = C = N  H C  
R: / \  

\II /  

R' R2 R3 

Jochims und Anet[531 benutzten die NMR-Methode zur 
Bestimmung der Racemisierungsenergie bei den Verbin- 
dungen (147) und (148). Bei - 113 "C zeigen die Methyl- 
Protonen der Isopropylgruppe von (147) ein Doppel- 

Dublett mit einer Differenz der chemischen Verschiebung 
von 4 Hz, entsprechend einer freien Aktivierungsenergie 
der Racemisierung von 9.1 k0.2 kcal/mol. Bei (148) ist 
der Wert auf 12.250.3 kcal/mol erhoht. 

10. Metall-Komplexe der Ketenimine 

10.1. Metalla-Komplexe 

Der Ketenimin-Eisen-n-Komplex (150) wurde durch pro- 
tonen-katalysierte Isomerisierung des o-Komplexes (149) 
herge~tellt[~~I. Die nicht komplexgebundene Iminogruppe 
kann durch die charakteristische IR-Bande bei 1554 cm-' 
identifiziert werden. 

r 1 0  

J 

( 1 4 9 ~ ) .  R = H 
(149b), R = CH, 

(15Oa), R = H 
(I5Ob). R = CH, 

Ein Eisen-Komplex, fur den die Struktur eines Di-n-Kom- 
plexes (151) postuliert ~ u r d e [ ~ ~ ] ,  bildet sich beim Erhitzen 
von Triphenyl-ketenimin (8) mit Dodecacarbonyltrieisen. 
AuDerdem entsteht ein Dimeres des Ketenimins mit einge- 
schobenem CO, dessen Struktur noch unbekannt ist. Di- 
phenylketen-N-methylimin (9) bildet mit Fe,(CO),, einen 
ahnlichen Di-n-Komplex. 

t t -  Toluol 
P h 2 C = C = N - P h + F e 3 ( C O ) i ,  ---+ Ph,C C N Ph 

(CO),FeFe(CO),  J . J .  

(151) 

Im Gegensatz zum Di-n-ketenimin-Eisen-Komplex (151) 
steht der a-n-Ketenimin-Kobalt-Komplex (152) .  Der luft- 
bestandige Kobalt-Komplex kann an Aluminiumoxid 
chromatographiert werden und ist, anders als das freie 

+ Ph,C=C=N-Ph 

Ketenimin (8), gegen Hydrolyse resistent. Die Anwesenheit 
einer nicht komplexgebundenen Iminbindung laDt sich 
aus dem IR-Spektrum (Bande bei 1 565 cn- ') ableiten. 

10.2. Keteniminato-hrgangsmetall-Komplexe 

Inzwischen wurden mehrere Keteniminato-tfbergangsme- 
tall-Komplexe hergestellt, in denen eine Stickstoff-ifber- 
gangsmetall-0- Bindung ~ o r l i e g t [ ~ ~ ] .  Rontgen-Unter- 

CN CN 

I 

( 1 5 3 )  (154)  

M = - I r (PPh3)( (  CN),C=C( CN),)( CO) 

suchungen zeigten, daB der Iridium-Komplex die Struktur 
(153) be~itzt[~'! Die GroDe des Winkels Ir-N-C von 
162" deutet darauf hin, daD die Resonanzstruktur (154) 
relativ bedeutend ist. 

11. Chemisches Verhalten der Ketenimine 

Als formale Produkte der Wasserabspaltung aus Amiden 
werden die Ketenimine leicht in Amid-Derivate umgewan- 
delt (siehe Tabelle 12). Sie addieren Amine unter Bildung 
von Amidinen (155) I5*], Wasser (saure-katalysiert) unter 

Tabelle 12. Einige Reaktionen des Triphenyl-ketenimins (8). 

Umsetzung mit Produkt 

PhNH, Ph2CH-C=NPh (155) 
I 

NHPh 

I 

I 

I 
OCH, 

I c1 

Ph2CH-C=S (1561 HZS 
NHPh 

H20/H@ Ph,CH-C=O (157) 
NHPh 

CH, OH/CH3 00 Ph,CH-C=N Ph (158) 

HCI PhZCH-C=NPh (95)  

Ph2C-C=NPh (941 Cl* I 1  
CI CI 
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BiIdung von Amiden (157), Alkohole (alkoholat-kataly- 
siert) unter Bildung von Imidsaureestern (158) und Chlor 
unter Bildung von a-Chlorimidsaurechloriden (94) [291. 

Angewendet werden die Ketenimine, wie im Abschnitt 
11 . I  besprochen, als wasserabspaltende Agentien fur ver- 
schiedene Zwecke. 

11.1. Ketenimine als wasserabspaltende Agentien 

11.1.1. Aktivierung von Carboxygruppen rnit 
Keteniminen 
Triphenyl-ketenimin spaltet aus Dicarbonsauren, z. B. 
Phthalsaure, unter Bildung von Anhydriden Wasser ab[59' ; 
Monocarbonsauren reagieren zu N-Acyl-amiden (160) 
unter Umlagerung der intermediar entstehenden O-Acyl- 
imidsauren (159). Die aus N-geschutzten Aminosauren 
erhaltenen Verbindungen (159) konnen rnit Aminosaure- 
estern Peptide bildent6'! Das aktivierte Acylierungsreagens 
(159) IaDt sich reinigen und lagern; die Kupplungsreak- 
tion gelingt in polaren und nichtpolaren Losungsmitteln. 
Das Reagens (159) eignet sich auch zum Acylieren von 
Alkoholen. 

Ph,C=C=N-Ph + PhCOOH -+ Ph,CH-C-O-C-Ph 
II I1 

( 8 )  NPh 0 

(159 )  
P h  

I 

II 11 
0 0  

+ Ph,CH-C-N-C-Ph 

Woodman und Davidson'611 fanden, dal3 Acetylketen-N- 
tert.-butylimin (161) und Essigsaure mit 95% Ausbeute 
zum Acetylester (162) reagieren. Um ein allgemein an- 
wendbares Acylierungsreagens rnit Enolester-Gruppierung 
darzustellen, genugt es, vom Isoxazolium-Salz (121) aus- 
zugehen. Vorstufe von (161) ist (121), R'=H, R2=CH,, 
R3 = C(CH,), (siehe Tabelle 9). 

CH3CO-CH=C=N-C(CH3), +- CH,COOH + 

( 1 6 1 )  

CH,-GCH-CO-NH-C(CH,), 

(162) 

I 
0-CO-CH, 

11 . I  .2. Synthese von Phosphorylierungsrnitteln 

Ein ausgezeichnetes Phosphorylierungsmittel vom Enol- 
phosphat-Typ wird aus dem Isoxazolium-Salz (163) und 
Phosphorsaure erhalten. Zunachst entsteht unter Einwir- 
kung von Basen das Acyl-ketenimin (164), das durch 
Phosphorsaure-monoester zum aktivierten Phosphorylie- 
rungsmittel (165) umgesetzt wird. Das Reagens wurde fur 
die Synthese von Nucleotidestern (166) @'OH= Nu- 
cleotid) verwendet ; diese Methode eignet sich vermutlich 
auch fur die Synthese von Oligonucleotiden[621. Einige 
einfache, aus Isoxazolium-Salzen hergestellte Phosphate 
sind in Tabelle 13 aufgefuhrt, 

Tabelle 13. Aus Isoxazolium-Salzen hergestellte Phosphate (166) [62]. 

R R' Ausb. (%) 

CH3 Ph 89 
C2H5 Ph 70 
(CHACH Ph 13 
PhCH, Ph 81 

11.1.3. Oxidationsreaktionen rnit Keteniminen 

Diphenyl-N-p-tolyl-ketenimin (102) wurde zu einer neu- 
artigen Oxidation der 5'-Hydroxygruppe eines Adenosin- 
nucleosids (167) v e r ~ e n d e t t ~ ~ ] .  Durch Einwirkung von 
Dimethylsulfoxid und Phosphorsaure auf das Ketenimin 
(102) entstand der Aldehyd (168) rnit 60% Ausbeute. 

Das Verfahren wurde auch fur die Oxidation von Hydroxy- 
steroiden wie Testosteron und Cholesterin herangezo- 
gen[641. 

11.2. Anlagerung von Carbanionen und 
Grignard-Reagentien an Ketenimine 

11.2.1. Reaktion mit Carbanionen 

Das Anion des Malonsaure-diathylesters wird an Triaryl- 
ketenimine unter Bildung der a$-ungesattigten Verbin- 
dung (169) angelagert; analog ergibt das Anion des 
Cyanessigsaure-athylesters Verbindung (1 71 ). Durch Py- 
rolyse erhalt man aus den Addukten die Bicyclen (170) 
bzw. (172)[651. 
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NC A COOCzH, 

wirkung von NOCl in Tetrahydrofuran eher das N- 
Nitroso-ketenimin (I 78) bildet als das entsprechende Ni- 

OH 

NC\ ,c= 
k 

Ph2CH 

11.2.2. Reaktion mit Gngnard-Verbindungen 

Stevens und Gasser[66' erhielten bei der Reaktion von 
Diphenylketen-N-p-tolylimin (102) rnit Phenylma- 
gnesiumbromid die Hydroperoxid-Verbindung ( 1  73) .  Mit 

P h  
PhMgBr 

P $ C = C = N O C H ,  -----+ Ph2C-C=N I 
0 - O H  

MesLi 
Me s - C= C=N O C H ,  - Mes-C-C-NH 

I I I  
P h  Ph M e s  

dem sterisch gehinderten Mesityl-phenylketen-N-p-tolyl- 
imin (174) und Mesityllithium wurde dagegen nur das 
Vinylamin-Derivat (1 75) gefunden. 

11.3. Umwandlung von Keteniminen in Nitrile 

11.3.1. Spaltung der N-Sn-Bindung 

N-Stannyl-ketenimine reagieren rnit vielen Reagentien, die 
die Stickstoff-Zinn-Bindung spalten, unter Bildung sub- 
stituierter Mal~nsaurenitrile['~~. In Tabelle 14 sind die 
durch Spaltung des N-Tri-n-butylstannyl-ketenimins (44) 
erhaltenen Dinitrile aufgefuhrt. 

CN CN 
I I 

PhCH2-C=C=N-Sn(n-C4H9), + RX +. PhCH2-F-R 
CN 

(44)  (1 76) 

Tabelle 14. Dinitrile vom Typ (1 76) aus dem N-Stannyl-ketenimin (44).  

R X Ausb. (%) 

H C2H5O 68 
PhCH, Br 85 

COOC2H, c1 38 
Ph,C c1 61 
Br Br 90 
PhCO c1 94 

CH2=CH-CH2 Br 94 

Vorlaufige Unters~chungen~~'] deuten darauf hin, daB 
sich bei Spaltung der Sn-N-Bindung in (177) unter Ein- 

C=N- Sn(n- C,H,), + 

(1 77) 

11.3.2. Pyrolytische 

NC\ 
NOCl -+ ,C= C = N, 

Ph2CH NO 

(1 78) 

und photolytische Spaltung 
von Keteniminen 

Einige Keten-N-tert.-butylimine (179) wurden bei 145 
bis 160°C in Chloroform zu Isobutylen und den Nitrilen 
(180) pyrolysiert[68! Daneben gelang die Spaltung der 
N-Alkyl-Bindungen bei Keteniminen unter Nitril-Bildung 

R' = Ph, R2 = COOCH, 

R' = CF,, R2 = CF, 

auch photolytisch. Bestrahlung des Inamins (71) rnit 
Licht der Wellenlange 254 nm in Cy~ lohexan[~~]  ergab 
Spuren 2-Phenyl-isopropylnitril (73), vermutlich iiber 
das Ketenimin (72) als Zwischenprodukt, das IR-spek- 
troskopisch nachgewiesen wurde. 

11.4. Lewis-Siiure-katalysierte Substitution von Aromaten 
mit Keteniminen 

Dijkstra und fanden, daD das Ketenimin (34) 
rnit Resorcin-dimethylather in einer aluminiumchlorid- 
katalysierten Friedel-Crafts-Reaktion in Abwesenheit von 
Salzsaure das Imin (181) ergibt. Mit dem Ketenimin (36) 
gelingt dagegen keine ahnliche Addition. 

( CH3S02)2 C= C=N - CH, + 0 o c H 3  4 AlCl  

(34)  OCH, 
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11.5. Elektrophile Addition von Saurechloriden 
an Ketenimine 

Die strukturell ungewohnlichen Heterocyclen (185) wur- 
den aus Keteniminen (182) und monosubstituierten 
Malonsaurechloriden ( I  83) in siedendem Xylol syntheti- 
~ i e r t ' ~ ~ ] .  Dimethyl- und Diathylketen-N-p-tolylimine rea- 
gieren rnit Phenylmalonsaurechlorid zu den Heterocyclen 
(186).  

-HCI  
L 

R' = CH,, R2 = H 
R' = C2H,. R2 = CH, 

I 

11.6. Reduktion der Ketenimine 

11.6.1. Reduktion rnit Hydriden 

Stevens und Gasser[661 fanden, daI3 bei der Reduktion von 
Diphenylketen-N-p-tolylimin (102) mit LA1 H, der Ami- 
noalkohol (187) entsteht. Man nimmt an, daD diese 
Reaktion iiber eine Hydroperoxid-Verbindung verlauft. 

Ph2 C= C= N O C H ,  Ph2C-CH2-NH I 

OH 

Mes-C=C=N G C H ,  3 Mes-C=CH-NH 
I I 

P h  P h  

Das sterisch gehinderte Mesityl-phenylketen-N-p-tolyli- 
min (174) wurde durch LiAlH, zum stabilen Vinylamin 
(188) reduziert. 

11.6.2. Katalytische Hydrierung 

Die katalytische Reduktion des Cyanoforms (130) fuhrt 
zu Produkten, die sich vom tautomeren Ketenimin ab- 
leiten[701. Isoliert wurden 3-Amino-2-cyan-acrolein (189) 
und 3-Amino-2-cyan-acrylnitril ('190). 

H,/Pd/C NC\ NC\ 
C=C=NH ,C=CH-NHz + ,C=CH-NHZ 

c\ 
NC CII,COOH NC' 

466 

11.7. Oxidation der Ketenimine 

Die thermische Spaltung von Triphenyl-ketenimin (8) 
rnit Sauerstoff fuhrt zu Diphenylketon und Phenylisocy- 
anat'']. Diese Produkte entstehen wahrscheinlich durch 
Zersetzung des intermediar gebildeten Sauerstoff-Addukts 
(191). 

Ph,C=C=N-Ph -% Ph,C-C=N-Ph + Ph,C=O 
I I  

(81 0-0 + 
11 91) Ph-N=C=O 

Durch Oxidation mit Peres~igsaure'~ wird Triphenyl- 
ketenimin (8) zu Diphenylketon, Phenylisocyanid und 
einem a-Acetoxyamid (193) gespalten. Diese Spaltung, 
die vermutlich uber ein a-Imino-epoxid (192) verlauft, 
ist formal eine umgekehrte Passerini-Reaktion. 

Ph2C-C-NHPh + P h 2 C = 0  + Ph-NC 
I II 

H,CCO 0 

(193)  

Das a-Hydroxyamid (194) entsteht rnit 92% Ausbeute 
aus dem Ketenimin (8) durch Einwirkung von waDriger 
Salzsaure und Dimethylsulfoxid ; rnit methanolischer Salz- 
saure und Dimethylsulfoxid erhalt man dagegen rnit 70% 
Ausbeute ein a-Alkoxyamid (195). Bei Anwendung von 

HzO/HCI 

DMSO 
Ph,C=C=N-Ph - Ph2C-C-NHPh 

(8) HC) 1: 
I I 94) 

CH OH/HCI  
(8) Ph2C-C-NHPh 

DMSO I I1 
CH,O 0 

k h e r ,  Dimethylsulfoxid und trockenem HCl fand bei der 
Aufarbeitung eine Hydrolyse zum Amid (157) statt ; eine 
Oxidation des Ketenimins wurde nicht be~bachtet[~'! 

11.8. Photochemische [,2, + n  2J - Cycloadditionen 
der Ketenimine 

Ketenimine durften sich in ihrer Fahigkeit, in Cycloaddi- 
tionsreaktionen als .2,-Komponenten zu fungieren, nicht 
wesentlich von Alkyl-athylenen ~nterscheiden[~~! Tat- 
sachlich wurden einige viergliedrige Heterocyclen durch 
den photochemisch erlaubten [n2s+,2s]-Proze13 syntheti- 
siert. Dieser ProzeD konnte in gewissen, hier beschriebenen 
Fallen mehrstufig verlaufen ; es ist hier aber zweckmaBig, 
die elektrocyclische Reaktion allgemein als erlaubte 
konzertierte Reaktion anzusehen. 
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11 3.1. Cycloaddition von Carbonylverbindungen 

Bartlett und Singer[741 beobachteten eine Photocyclo- 
addition aromatischer Aldehyde und Ketone an die 
C=C-Doppelbindung von Dimethylketen-N-(2-cyan-iso- 
propy1)imin (69) unter Bildung der 2- und 3-Imino- 
oxetane (196) und (197). Diejenigen Aldehyde und 
Ketone, die rasch ein Photoaddukt bilden, haben eine 
n-x*-Konfiguration als niedrigsten Triplett-Zustand. Dem- 
entsprechend gab I-Naphthaldehyd, bei dem der x-x*- 
Triplett-Zustand am niedrigsten liegt, keine Photocycli- 
sation. 

CH3 CH3 N 
Ph3& I 

N-C-CN + 
P h  0 I 

Tabelle 15 zeigt die Beziehung zwischen den Photo- 
reaktionen der Verbindung (69) und der Energie, die 
erforderlich ist, um eine aromatische Carbonylverbindung 
vom Grundzustand in den Triplett-Zustand zu iiber- 
fuhren. Ob sich ein 2- oder 3-Imino-oxetan bildet, hangt 
auI3erdem vom Keton ab. 

Tabelle 15. Beziehung zwischen den Photoreaktionen des Dimethylke- 
ten-N-(2-cyan-isopropyl)imins (69) und den Triplett-Energien der 
Carbonylverbindungen. 

Addukt 
Carbonylverb. Es-T Ausb.("/,) Struktur 

- Cyclopropylphenylketon ~ 0 
Acetophenon 74 43 2-Imin + 3-Imin 
Benzaldehyd 12 50 3-Imin 
Benzophenon 70 95 2-Imin + 3-Imin 
Fluorenon 53 80 2-Imin 
I-Naphthaldehyd 57[a] 0 - 

[a] Der niedrigste Triplett-Zustand entspricht einem rr-rr*-nbergang. 

Bei der Reaktion von Benzophenon und dem Ketenimin 
verlauft die Cyclisierung uber einen reaktiven Triplett- 
Zustand des K e t ~ n s ' ~ ~ ] .  Beim Fluorenon jedoch sind an 
der Adduktbildung sowohl Singulett- als auch Triplett- 
Zustand beteiligtL7'! 

11.8.2. Cycloaddition von Azobenzolen 

Diphenylketen-N-p-tolylimin (102) addiert sich unter 
photolytischen Beding~ngen[~~]  an mehrere symmetrisch 
substituierte Azobenzole (198) unter Bildung der Di- 
azetidinimine (199). Einige elektronenabgebende Substi- 
tuenten am Azobenzol erhohen die Cyclisierungsgeschwin- 

Ph,C=C=N -@H3 + A r N = N A r  Ph & N o C H 3  
,,,N-N\ A r  

digkeit ; die elektronischen Effekte der Substituenten 
scheinen aber weniger wichtig zu sein als die Stellung 
der Substituenten. Beispielsweise reagiert o,o'-Dihydroxy- 
azobenzol nicht. 

11.9. Thermische [,Q +n 2J - Cyeloadditionen 

An der symmetrieerlaubten konzertierten [,4, + ,2,]-Reak- 
tion konnen Ketenimine als ,J2,-Komponenten teilnehmen 
- entweder durch Beanspruchung der C=C- oder der 
C=N-Bindung. Obwohl Triaryl-ketenimine nicht aul3er- 
gewohnlich reaktionsfreudig ~ i n d [ ~ ~ ] ,  kennt man einige 
derartige Cycloadditionen. Als n4,-Komponenten fungieren 
1,3-Dipole. 

11.9.1. Cycloaddition rnit Nitronen 

Einige 5-Imino-isoxazolidine (201) wurden durch Addi- 
tion von Nitronen (200) an Diphenylketen-N-p-brom- 
phenylimin (103) ~ynthetisiert[~'! Die Imino-isoxazolidin- 
Struktur'wurde aufgrund bekannter Nitronreaktionen und 

P h , C = C = N o B r  + P h - C H = N - R  r0 - 

der Art, wie sich nucleophile Agentien an Ketenimine an- 
lagern, postuliert. Die IR-Absorption bei 1680 cm- ' und 
Fragmente rnit den Massenzahlen m/e = 347 und 349 stut- 
Zen die Zuordnung der heterocyclischen Struktur (201). 

11.9.2. Cycloaddition mit Diazomethan 

Die Triaryl-ketenimine (102) und (103) reagierten rnit 
Diazomethan unter 1,3-Addition an die Iminogruppe zu 
Produkten vom Typ (202)[791. Bei den anderen Bei- 

R 

(103). R = Br 

spielen fur Cycloadditionen an Ketenimine ist dagegen 
immer die C=C-Doppelbindung beteiligt. Die 1,3-Cyclo- 
addition gelang nicht rnit Diazoathan, Phenyldiazomethan 
und Diphenyldiazomethan. 

11.9.3. Cycloaddition mit Trimethylsilylazid 

Trimethylsilylazid reagiert rnit Triphenyl-ketenimin (8) 
bei 24-stundigem Erhitzen auf 1oO°Cr801. Die Hydrolyse 
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des Reaktionsgemisches ergab Diphenylketon und Phenyl- 
isocyanid, die wahrscheinlich durch Zersetzung des Cyclo- 
addukts (203) entstehen. 

Ph N - P h  

- N .  H >O - Ph,C-N-Si(CH,), ---i Ph,C=O 

+ 
Ph-NC 

oxazetidin (206) wurde in Losung durch seine IR-Bande 
bei 1705 cm-’ identifiziert. 

Ph,C=C=N-Ph + PhN-0 - 
Ph 

0- N, 

I (206) 
(81 

J. 
Ph,C=O 

+ 
PhN=C=NPh 

11.11. Thermische [,6+,2J-Cycloadditionen 

11.9.4. Cycloaddition mit o-Chinonen 

Diphenylketen-N-o-tolylimin reagiert mit perhalogenier- 
ten o-Chinonen iiber eine formale [,4, + 2s]-Addition 
rnit quantitativer Ausbeute zu Lacton-anilen der Formel 
(204) [811. 

11.10. Thermische LZs +,ZJ-Cycloadditionen 

11.10.1. Ketone und Ketenimine 

Im Prinzip besitzen die Ketenimine, die als Vinylium-ylide 
angesehen werden konnen, eine ideale Konstitution, um 
in konzertierten thermischen [Js + J,]-Cycloadditionen 
antarafacial als J2,-Komponente zu reagieren. Diese Art 
der Addition ist jedoch nicht leicht zu erzielen; z.B. ge- 
lang es nicht, Triphenyl-ketenimin mit Phenylisocyanat, 
Sulfen und Phenylsulfen umzusetzen[821. 

(102) 

c F, 
(205)  

Dagegen bilden Diphenylketen-N-p-tolylimin (102) und 
Hexafluoraceton beim Erhitzen auf 110°C ein 2-Imino- 
oxetan-Addukt [ZOS) [s31. Wenn das 2-Imino-oxetan in 
einem konzertierten ProzeD entstanden ist, diirfte eine 
[,2, + ,&]-Addition vorgelegen haben. Das 3-Imino-oxetan 
wurde nicht gefunden. 

i I. 10.2. Nitroso-Verbindungen und Ketenimine 

Nitrosobenzol reagiert rnit Triphenyl-ketenimin in sie- 
dendem Chloroform zu Diphenylketon und Diphenyl- 
carb~diirnid[~~! Das vermutete Zwischenprodukt 3-Imino- 

Halogen- oder nitrosubstituierte Diazo-o-chinone rea- 
gieren rnit Dimethylketen-N-p-tolylimin in inerten Lo- 
sungsmitteln zu 2-Imino-l,4,5-benzooxadiazepinen 

(207jrSs1. Die Bildung von Verbindung [207j ist formal 
eine [n6 + J]-Cycloaddition ; ein konzertierter Ablauf ist 
nur moglich, wenn eine der beiden Komponenten antara- 
facial reagiert. 

11.12. Cheletrope Reaktionen 

Ichimura und OhtdE6]  postulierten die Addition von 
Dichlorcarben an das Ketenimin (208) unter Bildung 
von Verbindung (209), um die Entstehung des Imins 
(211) zu erklaren. Es ist nicht bekannt, ob sich Dichlor- 

P h  eC1 

carben an die C=C- oder an die C=N-Doppelbindung 
anlagert ; der vorgeschlagene Reaktionsverlauf muB daher 
als spekulativ angesehen werden. 

12. Ketenimine bei der prabiologischen 
Proteinsynthese 

Ketenimine wurden bei Studien zur chemischen Evolution 
herangezogen, um die prabiologische Proteinbildung zu 
erklaren. Kliss und mat hew^[^^] postulierten, daD Blau- 
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saure, die durch Sonneneinstrahlung auf eine Methan- 
Ammoniak-Atmosphare entstand, zum 1,3-Diradikal Ami- 
nocyanmethylen (212) dimerisierte. Die Polymerisation 
dieses Diradikals fuhrte dann zur Bildung von Poly- 
aminoketeniminen (213) [881. 

1215) 

Tautomerisierung von (213) und anschliel3ende Addition 
von HCN ergibt ein stereoregulares, helicales Polymer 
(214), das durch Hydrolyse und Decarboxylierung in 
Polyglycin (215) (R = H) ubergeht. Polypeptide mit ande- 
ren Seitenketten bilden sich vor der Hydrolyse durch 
Reaktion der Nitrilgruppen des Polycyanids (214) mit 
Blausaure, Schwefelwasserstoff oder Acetylen - Substan- 
Zen, die vermutlich in der Uratmosphare vorkamen. 
Mathews und M o ~ e r [ ~ ~ ]  fanden eine Stutze fur diese These : 
Bei der Polymerisation von Blausaure, die durch wasser- 
freies Ammoniak katalysiert wird und der eine stufenweise 
Hydrolyse folgt, entstehen Polypeptide, die wenigstens 
acht haufig vorkommende a-Aminosauren enthalten. 

Die genannte Polymerisationsfolge fuhrte vermutlich zur 
Bildung einer vorwiegend aus Protein bestehenden Schicht, 
die sich in den Urozeanen der Erde anreicherte. Es ist 
anzunehmen, daB ahnliche Vorgange noch heute auf dem 
Jupiter und auf anderen Planeten stattfinden, deren 
Atmosphare aus Methan und Ammoniak besteht -, den 
molekularen Vorlaufern der Blausaure und damit des 
Lebens. 
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Methoden und Anwendungen der kernmagnetischen Doppelresonanz 

Von Wolfgang von Philipsborn['] 

In Doppelresonanzspektren werden Ubergange zwischen Energieniveaus eines Kernspin- 
systems in Gegenwart zweier (oder auch mehrerer) oszillierender Magnetfelder gemessen. 
Auf solchen Experimenten beruht eine der heute wichtigsten Mejtechniken der NMR-Spek- 
troskopie. Je nach der gewahlten Methode lassen sie sich zur Entwirrung komplexer Spektren, 
zur Bestimmung verdeckter oder intensitatsschwacher Resonanzen, zur Errnittlung der relativen 
Vorzeichen von Kopplungskonstanten, bei stereochemischen oder kinetischen Untersuchungen 
einsetzen. Dieser breite, sich standig erweiternde Anwendungsbereich der Doppelresonanz wird 
anhand spezijischer Beispiele erlautert. 

1. Einleitung 

Die Kernresonanzspektroskopie ist heute ein wesentlicher 
Teil der Molekiilspektroskopie und ein unentbehrliches 
Hilfsmittel bei der Erforschung der Strukturen von orga- 
nischen und anorganischen Verbindungen. Mehrere Fort- 
schrittsberichte uber verschiedene Aspekte dieses Gebietes 
sind in dieser Zeitschrift erschienen['-6! In den letzten 
Jahren haben insbesondere die Entwicklung und Anwen- 
dung von Doppel- und Mehrfachresonanzmethoden groI3e 
Fortschritte gemacht. Im folgenden wird deshalb ver- 
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sucht, die fur den Chemiker wichtigsten Methoden zu be- 
schreiben und ihre Anwendungen bei der Spektrenanalyse 
sowie zur Losung von Strukturfragen aufzuzeigen. Die 
auI3erordentlich reichhaltige Literatur verbietet jedoch 
eine umfassende Darstellung, und die Beispiele wurden 
daher vor allem nach ihrem illustrativen Charakter ausge- 
wahlt. 

2. Phanomenologie und instrumentelle Grundlagen 

In Doppelresonanzexperimenten werden fjbergange zwi- 
schen Energieniveaus eines Kernspinsystems, welches sich 
in einem polarisierenden statischen Magnetfeld H, befin- 
det, in Gegenwart zweier oszillierender Magnetfelder H 

410 Angew. Chem. 183. Jahrg. 1971 / Nr. 13 


