der Kettenmolekiile als Punkte. Die Rostebenen sind
parallel zur b-Achse angeordnet. Der nichste Abstand
fiir zwei identische Rostebenen im orthorhombischen
Gitter wurde aus den Rontgenreflexen zu 10,9 A be-
rechnet.

In Analogie zum Seidenfibroin ist anzunehmen, daB
auch im Gitter der Poly-3-aminobuttersidure erst die
iberndchste Rostebene mit der ersten identisch ist, wie
es die Zeichnung andeutet. Die Elementarzelle enthilt
dann vier $-Aminosiure-Einheiten. Die hieraus be-
rechnete Kristalldichte stimmt mit der beobachteten
gut iiberein.

Die Elementarzelle des Seidenfibroins!(18.19) enthilt acht
a-Aminosdureecinheiten. Der Unterschied in den Elementar-
zellen besteht im wesentlichen darin, daBl beim Seidenfibroin
erst eine Dipeptideinheit der Abmessung 7,0 A zur Identitit
in der Polypeptidkette fithrt, wihrend bei Poly-3-amino-
buttersdure bereits nach einer Einheit des Bausteins, also im
Abstand von 4,6 A, die Identitit wiederkehrt.

6. Herstellung von Faden

Die Poly-B-amide adhneln im Aufbau der Naturseide.
Auch das Molekulargewicht kann dem des Seiden-
fibroins (200000-300000) angepaBt werden (20, Die
Aufgabe, aus den als Pulver anfallenden Poly-$-ami-
den Féaden zu spinnen, war allerdings nicht leicht zu
losen. Die Verarbeitung aus der Schmelze ist wegen
der hohen, im Zersetzungsbereich liegenden Schmelz-
punkte nicht mdoglich. Die geringe Loslichkeit in ge-
eigneten LOsungsmitteln erschwert die Verarbeitung
nach dem Trockenspinnverfahren. Die Beobachtung,
daB die Poly-f-amide mit wenigen Ausnahmen in
Ameisensiure oder in der Mischung Calciumisothio-
cyanat-Methanol gut 16slich sind, ermoglichte aber die

[18} R. Brill, Z. physik. Chem. B 53, 61 (1943).

[19] R. E. Marsh, R. B. Corey u. L. Pauling, Acta crystallogr. 8,
62 (1955); Biochim. biophysica Acta 16, 1 (1955).

[20] G. Braunitzer u. D. Wolff, Z. Naturforsch. 106, 404 (1955).

ZUSCHRIFTEN

Ausarbeitung eines Spinnprozesses, der dem in der
Technik fiir die Herstellung von Kunstseide oder Zell-
wolle benutzten Verfahren ahnlich ist.

Die Spinnlosungen enthalten 15-30 9, Poly-3-amid. Das
Fillbad besteht aus Wasser, dem gegebenenfalls ein Salz zur
Beeinflussung des Koagulationsvorgangs zugefiigt wird. Die
Faden konnen um das siebenfache verstreckt werden. Nach
dieser Methode konnten einige der aus den Lactamen leicht
zuginglichen Poly-8-amide zu Fiden versponnen und auf
ihre Eignung als Faserrohstoffe gepriift werden.

Tabelle 4. Vergleich voa Fiden aus Poly-B-amiden, Naturseide und
Nylon 6.

\l::lli)rlx g gs::'j;;::;"o Naturseide {| Nylon 6
Kristallit-Fp (°C) 296 340 - 215
Dichte {gfcm?) 1,11 1,16 1,37 1,14
ReiBfestigkeit
(g/den) 2—-3 3,2—5,6 3,3-5,5 4,5—-8,3
Bruchdehnung ( %) 3035 7-25 13—-25 15—-46
Feuchtigkeits-
aufnahme (%) 4,5 8,6 9 4-4.5

In Tabelle 4 sind die Eigenschaften der Fiden aus zwei
Poly-#-amiden, Naturseide und Nylon 6 zusammenge-
stellt. Es ist bemerkenswert, dal3 die Fiden aus Poly-3-
aminobuttersidure, die im Aufbau dem Seidenfibroin
am nichsten kommen, der Naturseide auch in ihren
Eigenschaften am meisten dhneln.

Gegenwirtig werden Fasern und Faden aus Poly-f-
amiden hergestellt und zu Geweben der verschieden-
sten Strukturen verarbeitet, um die praktische Ver-
wendung zu priifen. Die Erprobung dieser Waren wird
zeigen, ob Poly-B-amid-Fasern oder -Faden erfoigreich
mit den herkdbmmlichen Fasern in Wettbewerb treten
konnen.

Ich danke den Herren Dr. H. Biener, Dr. E. Duch,
Dr. E. Horoldt, Dr. H. Jensen, Dr. W. Rupp, Dr. H.
Scherer und Dr, E. Schmidt fiir Mitarbeit und wertvolle
unverdffentlichte Beitrdge.

Eingegangen am 14, November 1967 [A 627]

Isobenzofulvene
Von K. Hafner und W. Bauer*]

Die bisher unbekannten Isobenzofulvene (Benzo[c)fulvene)
beanspruchen als Isostere des Isobenzo-furans, -thiophens
und Isoindols sowie der noch hypothetischen Nonafulvene
(Cyclononatetraen-fulvene) Interesse. Wie das Fulven sollte
das Isobenzofulven (1) durch Elektronendonatoren am exo-
cyclischen C-Atom stabilisiert werden [1],

@‘CHZ (1

Wir konnten diese Vermutung mit der Synthese des N,N-Di-
methyl-N-(1,3-diphenyl-2-indenylidenmethyl)amins (3) be-
stitigen (2],
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1,3-Diphenylinden [3 reagiert mit Chlormethylen-dimethyl-
iminium-chlorid in Chloroform bei 50 °C (ca. 8 Tage) zum
N,N-Dimethyl- N-(1,3-diphenyl-2-indenylmethylen)iminium-
chlorid (2) mit 83 % Ausbeute [hellgelbe Kristalle, Zers.-P.
>75°C; UV-Spektrum in CH;Cly: Amax = 248 nm (¢ =
9800), 270 (3200), 328 (11000), 379 (15400)]. Die Umsetzung
einer Suspension von (2) in Ather/Tetrahydrofuran (1:1) mit
Diisopropylathylamin bei —35°C liefert eine tiefblaue Lo-
sung, aus der nach Entfernung des Lésungsmittels im Hoch-
vakuum (3) als dunkelblaue, glinzende Prismen vom Fp =
145—-147°C (aus Ather) gewonnen wird [Ausbeute: 82 %;
UV-Spektrum in Tetrahydrofuran: Apax = 250 nm (e =
14900), 260 (14900), 339 (24800), 403 (26500), 593 (3540)].
Das die Struktur von (3) beweisende NMR-Spektrum (in
CDCIlj3 bei 37°C) zeigt neben einem Singulett bei * = 2,01
(Proton am exocyclischen C-Atom) und einem Multiplett
zentriert bei T = 2,63 fiir die zehn Phenylprotonen und vier
Protonen des anellierten Benzolrings zwei Singuletts bei t =
6,89 und 7,36 fir die beiden Methylgruppen der tertidren
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Aminogruppe; im NMR-Spektrum von (3) bei 59 °C fallen
die beiden Signale zu einem breiten Singulett beit = 7,12
zusammen.

CeHp ® CeHs @
N(CH3)z o AN(CHz)z
“ * CI_C‘H c1© -Hcl ‘ “H
H” “CgHs H™ CgHs C1°
(2)
~HCll:B
CoHs HyCs GHs
0 +H;0 C,N-cna
s C\H - HN(CH,), \H
H CgHg CgHs
(4) (3)

Das Massenspektrum von (3} weist neben dem Molekiilion
bei m/e = 323 charakteristische Zerfallsprodukte bei m/e =
246 (M*—CgHs), 279 (M*—N(CH3),), 308 (M+—CHj) auf4l,

Wihrend (3) in Substanz bei Raumtemperatur unter Luft-
ausschluB ldngere Zeit bestindig ist, reagieren Lésungen von
(3) in indifferenten, aprotischen Solventien rasch mit Luft-
sauerstoff unter Bildung gelber Harze; in Gegenwart von
Wasser erleidet (3) Hydrolyse zum 1,3-Diphenylinden-2-
carbaldehyd (4) [Ausbeute: 88 %; schwachgelbe Prismen
vom Fp = 94-96°C; UV-Spektrum in n-Hexan: Apax =
234 nm (¢ = 18700), 239 (18500), 260 (8250), 265 (8100),
270 (7900), 307 (13500); NMR-Spektrum in CDCl;: Singu-
lett bei v = 0,14 (CHO), Multiplett zentriert bei T = 2,65
(aromatische Protonen), Singulett bei T = 5,0 (H-1)). Mit
N-Phenylmaleinimid vereinigt sich (3) bei 0°C in Ather/Te-
trahydrofuran (1:1) unter Bildung eines griin-gelben Gemi-
sches, aus dem durch Schichtchromatographie [Kieselgel
PFjs4, CCly-Cyclohexan-Isopropanol (30:30:1)] die durch
Hydrolyse bzw. Dimethylamin-Eliminierung aus den primir

(3)
o}
+ QN-C‘H,
o

(HsC),N_ H
C

+H0
- HN(CH,),

l— HN(CHj,),

e

o H

(9)
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gebildeten 1:1-Addukten (5) und (8) hervorgehenden Pro-
dukte (6) [Fp = 238-240°C; UV-Spektrum in Dioxan:
Amax = 258 nm (e = 1295), 264 (1015), 301 (75); NMR-Spek-
trum in CDClj;: Dublett bei T = 0,59 (J = 1,3 Hz) (CHO),
Multipletts zentriert bei T = 2,10 (vier Protonen des anellier-
ten Benzolrings) und bei v = 3,0 (15 aromatische Protonen
der drei Phenylgruppen), Singulett bei T = 5,39 (H-5, H-6),
Dublett bei v = 5,81 (J = 1,3 Hz) (H-7)] und (9) [Fp =
205-207°C; UV-Spektrum in Dioxan: Amax = 222 nm
(e = 28400), 254 (22700), 375 (15800); NMR-Spektrum in
CDCly: Multiplett zentriert bei T = 2,47 (19 aromatische
Protonen und H-4), Dublett bei v = 6,0 (J = 2,6 Hz, Allyl-
kopplung) (H-6)] isoliert werden konnten.

Bei der Verbindung (6) kann mit Hilfe der vorliegenden
Daten keine Entscheidung zugunsten des exo- oder endo-
Isomeren getroffen werden. In Analogie zur Bildung entspre-
chender Diels-Alder-Addukte N-substituierter Isoindole!(5]
diirfte auch bei der Umsetzung von (3) zunichst das endo-
Addukt (5) oder dessen Folgeprodukt (6) entstehen.

Fiir die neben der Diels-Alder-Reaktion von (3) mit N-
Phenylmaleinimid ablaufende 1,3-Cycloaddition zu (8) ist
ein Zweistufenmechanismus wahrscheinlich: Einer priméren
Michael-Addition unter Bildung der dipolaren Zwischen-
stufe (7) folgt deren intramolekulare Cyclisierung zum Ad-
dukt (8), das sich unter Abspaltung von Dimethylamin zu
(9) stabilisiert. Eine synchrone, zu (8) fithrende cis-Addition
(1,3-dipolare Cycloaddition) (6] ist mit den Regeln von Hoff-
mann und Woodward nicht vereinbar {71,

Analog dem Aldiminiumsalz (2) reagiert das N, N-Dimethyl-
N-(2-indenylmethylen)iminium-perchlorat (10) (81 mit Diiso-
propyldthylamin unter Deprotonierung. Das dabei zu er-
wartende N,N-Dimethyl- N-(2-indenylidenmethyl)amin (17)
konnte infolge zu geringer thermischer Stabilitit bisher nicht
in Substanz isoliert werden.

N(CH,)
32
D
n, H
Cl10o

(10)

H_N(CHs),

- HClO.l:B

o™

(1)

(12b)

Mit N-Phenylmaleinimid liefert das in Losung gelbbraune
(11) (UV-Spektrum in CH2Clz: Amax = 364, 376 nm) bei
—40 °C ein farbloses 1:1-Addukt vom Fp = 215-216 °C. Das
UV-Spektrum (in n-Hexan) [Amax = 211 nm (e = 28000),
217 (26000), 223 (23200), 258 (10100), 262 (9940), 267 (9000),
280 (3000), 286 (1100)] entspricht dem eines dquimolaren
Gemisches aus N,N-Dimethyl-N-(2-indenylmethyl)amin und
N-Phenylsuccinimid und weist damit auf die Bildung eines
1,3-Adduktes der Konstitution (/2a) oder (12b) hin; das
NMR-Spektrum (in CDCIl3) des Adduktes [Multipletts zen-
triert bei v = 2,55 (9H), 5,80 (3H), 6,64 (2H) und ein Singu-
lett bei T = 7,68 (6H)] steht mit einem Epimerengemisch von
(12b) in Einklang.

Eingegangen am 26. Januar 1968 [Z 716}

[*]1 Prof. Dr. K. Hafner und Dipl.-Chem. W. Bauer

Institut fiir Organische Chemie der Technischen Hochschule
61 Darmstadt, SchloBgartenstraBe 2
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Ketenimine durch Beckmann-Umlagerung
Von S. Hiinig und W. Rehder*]

Die Beckmann-Umlagerung von Oximen (/) wird dadurch
ausgeldst, daB die Oxim-OH-Gruppe in eine nucleofuge Ab-
gangsgruppe X verwandelt wird (1), Aus (2) entsteht(2) das
schon frith vermutete (31 Nitrilium-Ion (3), das im Gleichge-
wicht mit dem Imidsidurederivat (4) stehen kann. (4) — und
damit (3) — geht unter HX-Eliminierung in das Ketenimin
(6) uber, wie die Synthese von (6) aus Imidchloriden (4),
X = Cl, mit Tridthylamin in siedendem Toluol beweist [4].
Moéglicherweise wirkt dabei auch (5) mit (5],

(a), R! = CgHs; RZ = p~CH3CeH,
(b), R} = CH3; R2 = p-CH3CeH,
(c)

Rl R!
>?- -R2 —» >(|:- -R2
Ry E RV g ﬁ
HO ¥ , R! = CH3; R? = (CHg)2CH

(Vergleich der Intensititen der IR-Banden von (6a) und
(6b) 141 mit Eichlosungen). Die bisher unbekannte Verbin-
dung (6¢) zdhlt zu den wenigen rein aliphatischen Keten-
iminen {4b,9), Aufarbeitung eines Ansatzes von 3,3 mmol
(la) nacht10] liefert 38 %, (6a) vom Fp = 79-80°C.

Als Ausgangsmaterial dienten die reinen RIR!CH-syn-Oxime
(1), deren Konstitution durch Beckmann-Umlagerung zu den
entsprechenden Toluididen und durch die niedrige Frequenz
des NMR-C—H-Signals (111 gesichert ist. (/a): Fp = 190 bis
191 °C dus Methanol, 8 = 6,25 ppm (Sing.) in DMSO; (/b):
Fp = 96-97°C aus n-Pentanli2], § = 3,57 ppm (Sept.) in
CCly.

Wir teilen diese Ergebnisse [13) mit, da inzwischen die Reak-
tionsfolge (/) - (6) durch Einsatz von Triphenylphosphin-
dibromid, dessen Reaktion mit Benzaldoxim bekannt war (14],
verwirklicht wurde(15],

Eingegangen am 30. Januar 1968 [Z 739}
[*] Prof. Dr. S. Hiinig und Dipl.-Chem. W. Rehder

Institut fiir Organische Chemie der Universitit

87 Wiirzburg, Rontgenring 11
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(1) / (2)
Rl

Rl _Rz Rl _RZ
® NR
)?*CEN-RZ >ﬁ:' 7 3 :ﬁ:'({/N o [}(9)]57C. L. Stevens u. R. J. Grasser, J. Amer. chem. Soc. 79, 6057
RYE o R, R} MR, ¥ (1957).
X » ® [11] A. C. Huitric, D. B. Roll u. J. R. de Boer, J. org. Chemistry

(3)

(5) 32, 1661 (1967).

-HX l-Hx ®
\ ANHXO
Rl

SC=C=N-R?
Rl

(6)

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—1 4] zu erkennen geben.

Diese Bedingungen gelten z.B. fiir Oximsulfonate (2),
X = RSO;35.6l. Die sterisch abgeschirmte OH-Gruppe in
(la)—(1c) ist mit Benzolsulfonylchlorid nur schwer, mit
Methansulfonylchlorid + Tridthylamin infolge der Sulfen-
zwischenstufe (7] selbst bei —15 °C in Toluol innerhalb 15 min
unter Bildung von (2a)—(2c), X = CH3803, zu verestern (8],
Beim Erwidrmen mit {iberschiissigem Tridthylamin in Toluol
auf 100 °C lduft die Beckmann-Umlagerung bis zur Bildung
von (6) ab. Aus (Ia) in Toluol entsteht so in 20 min eine L3-
sung mit 95 % (6a), aus (16) in 90 min eine Lésung mit 83 %
(6b) und aus (lc¢) in 55 min eine Lésung mit 80-90 %} (6¢)
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[14] L. Horner, H. Oediger v. H. Hoffmann, Liebigs Ann. Chem.
636, 26 (1959).
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(1967).

Neue Metallkomplexe des Tetracyaniithylens
Von M. Herberhold*]

Ni(CO)4 setzt sich mit Tetracyanithylen (TCNE) in einer
Redoxreaktion(1:21 zum Salz Ni2(TCNE-), umll]l. Be-
strahlt man jedoch die gelbe Lésung von TCNE in Benzol in
Gegenwart eines Hexacarbonylmetalls M(CO)g, so entstehen
unter Ersatz eines CO-Liganden die Monosubstitutionspro-
dukte (TCNE)M(CO)s (M = Cr, Mo, W). Diese photochemi-
sche Substitution, durch die hier erstmals TCNE-Komplexe
mit Metallen der VI. Nebengruppe dargestellt werden konn-
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