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110. BECKMANN-Umlagerung und Fragmentierung. 
1. Teil. Mechanismus sowie Nachweis der Zwischenstufen 

Fragmentierungsreaktionen, 7. Mitteilung 

von C. A. Grob, H. P. Fischer, W. Raudenbusch und J. Zergenyi 

(31. 111. 64) 

Wie aus der umfangreichen Literatur’) uber die BECKMANN-Umlagerung von 
Ketoximen 1 (X = OH) hervorgeht, hangt die Geschwindigkeit dieser Reaktion a) 
sowohl von der Natur der nucleofugen [2] 2, Gruppe X (z. B. H,OO, ArS0,-, RCOO- 
usw.) und der wandernden, a&-standigen Gruppe R als auch von der Art der statio- 
naren Gruppe R’ ab. Zudem spielt die Polaritat des Losungsmittels eine Rolle,). Auf 
Grund dieser Befunde wird geschlossen, dass die Losung der N-X Bindung und die 
Wanderung von R gleichzeitig im geschwindigkeitsbestimmenden Schritt erfolgen [l]. 

R’CONHR 

R\ C=N 2 0  

R’’ \x b) 

R+ + R’CN + X- 1 .------A 

Besitzt nun die Gruppe R die Fahigkeit, elektrofug [2] auszutreten, so kann an- 
statt der Wanderung eine Fragmentierung zu einem Kation, einem Nitril und einem 
Anion gemass b) eintreten [3]. Prozesse dieser Art sind seit langem unter der Bezeich- 
nung BECKMANN-Reaktionen zweiter Art bekannt [l] . Wie kurzlich mitgeteilt wurde 
[3] [4] [5],  reagieren a-Aminoketoxim-Derivate 2 ausschliesslich auf diese Weise, und 
zwar unter gleichzeitiger Ablosung der elektrofugen und nucleofugen Partikel vom 
entstehenden Nitril. 

li + 
R2&H2-&=N.% __+ R,N=CH, + R-CEN + X- 

(2 
2 

Synchrone Fragmentierungen dieser Art zeichnen sich durch eine teils betrachtliche 
Erhohung der Reaktionsgeschwindigkeit (RG) im Vergleich zur entsprechenden 
BEcKMANw-Umlagerung aus, ein Effekt der als frangomere Beschleunigung bezeich- 
net wurde [5] [6]. Dieser Mechanismus durfte nicht auf a-Aminoketoxime 2 beschrankt 
sein, sondern auch bei anderen Ketoxim-Derivaten 1 auftreten, deren Gruppe R eine 
hohe elektrofuge Aktivitat aufweist, wie im Falle von a-Oximinosauren 1 (R = COOH), 

l )  Vgl. die ncucren ebersichten von SMITH [la] sowie von DONARUMA 62 HELDT [l b] 2). 

2, Die Zahlen in eckigen Klammern verweiscn auf das Literaturverzeichnis. S. 1020. 
So nimmt die Reaktivitat mit der nucleofugen [2] Aktivitat von X und mit der Polaritat des 
Losungsmittels zu. Sie wird ferner durch Elektronen-liefernde Substituenten in R und R’ 
erhoht. 
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a-Hydroxyketoximen 1 (R = CH,OH) sowie von a-Oximinoketonen 1 (R = R"-GO) 
in alkalischer Losung [3] [7] [8]. I 

+ H2O 
R'-C=N-CR, __f R'CONHCR, 

5 

R,C, I 4  

4 

Anders sind die Verhdtnisse bei a-Alkyl- und a-Aryl-ketoximen 3 (R = Alkyl, 
Aryl bzw. H), weil dic durch Fragmentierung entstehenden Carbonium-Ionen 4 bei 
weitem nicht die elektrofuge Aktivitat der eben erwahnten Gruppen R in 1 auf- 
weisen4). Es ist daher verstandlich, dass bei u-di- und -tri-alkylierten Ketoximen vom 
Typus 3 Umlagerung zu Amiden und Fragmentierung zu Nitrilen miteinander in 
Konkurrenz treten5). Das Bild wird dadurch kornpliziert, dass sich in gewissen Fallen 
das elektrofuge Fragment 4 gemass d) wieder mit dem Nitril nach Art einer RITTER- 
[ l l ]  oder MEERWEIN-Reaktion [12] zum Kation 5 vereinigt [5] [lo] [13]. Reagiert 
letzteres mit Wasser zu einem Amid, so wird eine normale BECKMANN-Umlagerung 
vorgetauscht . 

Diese Befunde werfen einige wichtige Fragen auf, namlich nach der Beziehung 
zwischen BECKMANN-Umlagerung und BECKMANN-Fragmentierung, sowie nach der 
Natur allfdliger gemeinsamer Zwischenprodukte dieser Reaktionen. Diese Fragen 
sind Gegenstand des ersten Teiles der vorliegenden Arbeit. Anschliessend sol1 auf den 
Mechanismus der Umlagerung eingegangen werden. 

Es ist noch nicht bekannt, ob Umlagerung und Fragmentierung von u-di- und 
-tri-substituierten Ketoximen 3 getrennt nach a) und b) verlaufende Prozesse sind, 
oder ob die Fragmentierung nur eine der moglichen Folgereaktionen c) eines Zwi- 
schenproduktes der BEcKMmN-Umlagerung darstellt, welches in der Regel als 
Iminocarbonium-Ion 5 formuliert wird [la]. Diese Frage sollte sich durch Vergleich 
der RG von fragmentierbaren und nicht-fragmentierbaren Ketoxim-Derivaten vom 
Typus 3 beantworten lassen. Eine direkte Beziehung zwischen der RG und dem Aus- 
mass der Fragmentierung solcher Verbindungen einerseits und der Reaktivitat ent- 
sprechender Alkyl- und Aralkyl-halogenide R,C-X bei Ionisierungsreaktionen vom 
SN1-Typus anderseits wurde eine direkte Fragmentierung b) anzeigen, d. h. einen 
synchronen Mechanismus unter gleichzeitiger Losung der N-X und C-C,-Bindungen. 
Das Fehlen einer solchen Beziehung wurde fur den Weg a -+ c iiber eine voraus- 
gehende Umlagerung sprechen. 

In dcr vorliegenden Arbeit wurden zunachst KG-Konstanten und Produkte der 
Solvolyse mehrerer anti-Alkyl-, -Aralkyl- bzw. -Cycloalkyl-methyl-ketonoxime 6, in 
Form ihrer $-Toluolsulfonsaureester in ~ 8 0 ~ / ~  )) Athanol bestimmt, namlich der Ver- 

") Dies ergibt sich bereits beim Vergleich von Alkylhalogeniden R&-X mit den solvolytisch vie1 

j) Vgl. eine neuere Literaturiibersicht [lo]. 
6, Das Prefix anti bzw. syfi bezieht sich auf die Lage der erstgenannten Gruppe in bezug auf die 

Hytlroxylgruppe des Oxims, vgl. [l b]. 

reaktiveren or-Aminoalkylhalogeniden R,NCH,-X [9]. 
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R\ CH,CONHR C,H,CONHR 
R\ 

/c=K\\oTs C, /c=x H5 'OTs 

6 TS = 9-CH,C,H,SO2 7 8 9 
H3C 

f, <3 R = a) CH, 

Tabelle 1. RG-Konstanten von anti-Alkyl- (bzw. -Cycloalkyl-) methylketoxim-tosylaten 6 in  ~80% u 

"\ Athanol ( 0 , 0 0 7 M ) a )  C=N 
H,C ' \OTs 

R =  Temp. k .105(s-l)b) k ; f  H +  
(" C) 

23 
33 
42 
23 
30 
43 
0 
23 
30 
23 
40,3 
23 
30 
42 
52 
0 
23 
30 
0 
23 
30 
0 
23 
0 
23 
30 
13 
23 
33 

1,07 
3,09 
9,30 
64,8 
139 
563 

868 
1530 

380 

54,8 

43,l 

24,6c) 
55,4 
203 
552 
101 
1610 
3150 

931 
1790 

878 

510 
1160 

106 
341 

52,7 

39,O 

28,O 

27,5 

1 21,8 

60 19,5 

810 18,l 

40 22,l 

23 19,6 

1500 18.6 

870 19,l 

820 19,l 

480 20,l 

100 21,4 

- 11.8 

- 7,8 

- 7.1 

0 

- 7,9 

- 4,2 

- 4,l 

+ 3,6 
- 1,4 

- 0,5 

") in Gegenwart von Triathylamin ( 0 , 0 0 2 ~ )  
") cxtrapolicrt 

b) mittlere Abweichung vom Mittelwert f 1% 
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bindungen 6a-i. Um den Einfluss des zweiten, stationaren Substituenten R auf 
Wanderung und Fragmentierung festzustellen, wurden zudem die anti-Alkyl- bzw. 
-Aralkyl-Phenyl-ketonoxim-tosylate 7 c, g und h in die Untersuchung einbezogen. 

Tabelle 2. RG-Konstanten von anti-Alkyl-phenylketoxim-tosylaten 7 in ~ 8 0 %  n Athanol (0,007~)a) 
R 

C6 H, 'OTs 
>,N 

R =  Temp. k - 105(s-1)b) kizi H' 
( "C)  

CH(CH,), (7 c) 23 45,8c) 1 19,7 - 7.6 
30 80,O 
42 297 
52 79s 

23 55.3 1.2 22.4 2.3 
30 129 
33 189 

23 247 5,4 21,3 1.4 

23 288 6 3  

C(CH,), (7g) 13 13,4 

C(CH3) (C2H5)C6H5 (7 h, 0 10.5 

C6H5 (7 j) 0 12,7 

a) in Gegenwart von Triathylamin (0 ,002~)  b, mittlere Abweichung 1% ") extrapoliert 

R 

K" 'OTs 
Tabelle 3.  Ausmass der Fragmenlievung und velative RG von 'GX 

R =  R' = Fragmen- k;:: 
tierung yo 

RCZb) 
krel 

") In  siedendcm ((80% P Athanol. Bei tieferer Tempcratur tritt weniger Fragmentierung ein. 
b, In t80% o Athanol bei 25" 
") keso = 0,924. lo5; E. GRUNWALD & S. WINSTBIN, J. hmer. chem. SOC. 70, 846 (1948). 
d ,  kZ5" = 172 . SO-5;  A. M. WARD, J. chcm. SOC. 7927, 2285. 
") ka5" = 528 . lo-,; eigene Messung. 

Die Ketoximtosylate 6 und 7 wurden wie ublich [4] durch Umsetzung der Oxim- 
Natriumsalze mit 9-Toluolsulfonsaurechlorid hergestellt. Die Bestimmung der RG- 
Konstanten erfolgte konduktometrisch [5] in Gegenwart von zwei Molaquivalenten 
Triathylamin, urn die gebildete p-Toluolsulfonsaure zu neutralisieren. Die bei ver- 
schiedenen Temperaturen gemessenen RG-Konstanten erster Ordnung und die daraus 
berechneten Aktivierungsparameter sind in Tabelle 1 und 2 aufgefiihrt. Die durch 



Volumen 47, Fasciculus 4 (1964) - No. 110 1007 

Umlagerung gebildeten Acet- und Benzamide 8 bzw. 9 wurden durch moglichst 
quantitative Isolierung bestimmt. Durch Fragmentierung entstandenes Acetonitril 
liess sich durch Destillation abtrennen und nach der Hydrolyse zu Essigsaure durch 
Titration bestimmen. 

Die funf fragmentierenden Verbindungen sind zusammen mit ihren aus Tabelle 1 
und 2 errechneten relativen RG-Konstanten in Tabelle 3 aufgefuhrt. Die ubrigen 
Oximtosylate lieferten Amide neben geringen Mengen des Athylesters, das Hydrolyse- 
produkt des entsprechenden Iminoathers. Ferner entstanden durch Hydrolyse der 
Oximtosylate geringe Mengen der entsprechenden Ketone. 

Wie Tabelle 3 zeigt, besteht kein Zusammenhang zwischen der Reaktionsge- 
schwindigkeit und der Ausbeute an Fragmentierungsprodukt . So reagiert das anti- 
Isopropyl-Derivat 6c, welches sich ausschliesslich umlagert, praktisch gleich schnell 
wie das anti-t-Butyl- und das alzti-(Methyl-athyl-phenyl-carbiny1)-Derivat 6g bzw. 
6 h, welche sich ausserdern zu 17% bzw. 80% fragmentieren. Ferner reagiert das 
Benzhydryl-Derivat 6 d 20mal langsamer als das Isopropyl-Derivat 66, obwohl es sich 
zu 54% fragmentiert. Es besteht auch kein Zusammenhang zwischen der RG der 
Verbindungen 6c, g, d und h in Tabelle 3 und der Ionisierungsgeschwindigkeit ent- 
sprechender Alkyl- und Aralkyl-chloride, wie aus dem Vergleich der k,,,-Werte in 
Kolonne 4 und 5 hervorgeht. Die Fragmentierung erfolgt somit nicht im RG-bestim- 
menden Schritt nach Weg b), sondern als rasche Folgereaktion eines Zwischenpro- 
duktes nach Weg a + c. Hingegen verhalten sich die Fragmentierungsausbeuten an- 
genahert wie die Ionisierungsgeschwindigkeiten der entsprechenden Alkyl- und Ar- 
alkyl-chloride in ((80%)) khanol ,  d. h. das Ausmass der Fragmentierung nimmt mit 
der Stabilitat der entstehenden Carbonium-Ionen R,C@ zu. Da die Fragmentierung 
somit erst nach der RG-bestimmenden Wanderung der Alkyl- bzw. Aralkyl-Gruppe R 
erfolgt, muss sie irn Zusammenhang mit dem Mechanismus der BECKXANN-Umlage- 
rung behandelt werden. 

Nach heutiger, allerdings nicht erwiesener Auffassung [la] ionisieren sich Ketoxim- 
Derivate 10 direkt zu umgelagerten Iminocarbonium-Ionenpaaren 11 a. In  inerten 
Losungsmitteln rekombinieren sich letztere zu einem Imin-Derivat 12, in Gegenwart 
von nucleophilen Agenzien, wie Wasser, Alkohole und Amine, liefern sie die bekannten 
Endprodukte der BECKMANN-UmlagerUng, namlich Amide, Iminoather und Amidine. 
Die Formulierung 13 des Ubergangszustandes dieses Prozesses [la] sol1 die Kopplung 
von Ionisierung und Wanderung zum Ausdruck bringen 7). 

R\ 
RdC=N\X 

10 
R 

C=N, 
6/+’\, 

R,/ ‘ k p  

13 

+ 
X- 
11s 

R 

C-N 

R‘-GN-R t) 

/,,+‘\, 

R” x- 
14 

X- 
11 b 

XI 
12 

+ 
C,H,-C EN-R a) R = C,H, 

SbCl,- b) = CH(CH,), 
15 c) = C(CH,), 

’) Neuerdings wird von HELDT ein verbriicktes Kation 14 als Zwischenstufe der Umlagerung 
von alicyclischen Ketoximen diskutiert [14] [15] .  Da das Elektronenpaar der ehemaligen 
R-C-Bindung gleichzeitig drei Atomzentren bindet, handelt es sich bei 74 urn ein nnicht- 
klassisches, oder synartetisches [16] Kation. 
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Es scheint bisher nicht darauf hingewiesen worden zu sein, dass Iminocarbonium- 
Ionen l l a  mit Nitrilium-Ionen 11 b identisch sein sollten. Letztere sind eine bekannte 
Klasse von Verbindungen, welche MEERWEIN [ 121 durch N-Alkylierung von Nitrilen 
in Form ihrer Salze mit komplexen Anionen, wie SbC1,- und FeCl,-, erhalten hat. Die 
Formulierungen l l a  und 11 b sind somit Grenzformen ein und desselben mesomeren 
Kations, welches den linearen Bau eines Nitrils oder Acetylen-Derivates aufweisen 
sollte. 

Diese Vermutung konnte nun mittels der 1R.-Spektren einiger bekannter Nitri- 
lium-Salze bestatigt werden. So weisen das N-Phenyl-benzonitrilium-hexachloranti- 
monat 15 a und die entsprechende N-Isopropyl- und N-t-Butyl-Derivate 15 b und 
15c in Methylenchlorid-Losung und im festen Zustand in Nujol eine starke Bande 
bei 4,32 ,u auf, in einer Region also, welche fur die Streckschwingung der Dreifach- 

R 
+cA’ 
/ 

R‘ R 
‘G” 
1. 

16 R‘ 17 18 

bindung charakteristisch ist [I 71. Die Lage dieser Bande unterscheidet sich deutlich 
von derjenigen des Benzonitrils bei 4,5 p sowie seiner FeC1,- oder SbCI,-Addukte bei 
4,42 ,u. Die in der Literatur haufig verwendeten, nicht linearen Formulierungen eines 
Iminocarbonium-Ions 16, 17 und 18 stellen somit energiereichere Zustande dar. 

Falls Ketoxim-Derivate 10 tatsachlich durch direkte Ionisierung in lineare 
Iminocarbonium-Ionen bzw. Nitrilium-Ionen 11 a t-j 11 b iibergehen, so sollte ihre 
RG die Stabilitat der entstehenden Ionen widerspiegeln und in charakteristischer 
Weise von der Art der wandernden und stationaren Gruppen R bzw. R‘, sowie von 
sterischen Faktoren abhangen. 

uber die relative Wanderungstendenz von Alkyl-, Aralkyl- und Cycloalkyl- 
Gruppen bei der BECKMANN-Umlagerung hegt noch keine systematische Unter- 
suchung vor. Im Falle der WAGNER-MEERWEIN- [18], der Pinakol- [19] und der 
BAYER-VILLIGER-Umlagerung [20], sowie bei ahnlichen 1,2-Verschiebungen treten 
bekanntlich infolge von Primarreaktionen und von Konformeren-Gleichgewichten der 
jeweils reaktiven Partikel 19, 20 und 21 Komplikationen auf, welche die Ermittlung 
der Wanderungstendenz erschweren. Diese Schwierigkeiten fallen bei den starr ge- 
bauten Oxim-Derivaten 6 und 7 weg, da sie eine einzige wanderungsfahige Gruppe R 
in anti-Stellung zum Nucleofug X besitzen. Die in Tabelle 1 und 2 enthaltenen RG- 
Konstanten geben daher ein getreues Bild der Wanderungstendenz von Alkyl- und 
Aralkyl-Gruppen bei der BECKMANN-Umlagerung. 

13 -+ 

R-C-0 4 
\ I<: , li * 

\ /  
A0 HO’ ‘0-c 
‘R 

R-( ( -  H--C ( -  

I<’ (-x HC)’ L K  

19 20 21 

\Vie Tabelk 1 zeigt, nehmen die RG der ad-Alkyl-methylketonoxim-tosylate 6 
mit zunehmcnder u-Verzweigung zu. Doch wirkt sich eine zusatzliche Methylgruppe 
immcr weniger aus, indem das Verhaltnis der RG Methyl/Athyl60, jenes von Athyl/ 
Jsopropyl noch 13 und jenes von Isopropyllt-Butyl nur noch 1, l  betragt. Dasselbe gilt 
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fur aati-Alkyl-phenylketonoxim-tosylate 7 (Tab. 2 ) ,  bei welchen das Verhaltnis 
Isopropyllt-Butyl 1,2 betragt 8). Auffallig ist ferner, dass das cc-disubstituierte Cyclo- 
hexyl-Derivat 6 f sogar etwas rascher reagiert als die a-trisubstituierten Derivate. 
Besonders aufschlussreich ist die Beobachtung, dass das 1-Bicyclo [2.2.2]octyl-methyl- 
ketonoxim-tosylat (64 nur um den Faktor 1,s langsamer reagiert als das t-Butyl- 
methylketonoxim-tosylat (6g) ,  obwohl sich die RG der entsprechenden Bromide 22 
und 23 in ~ 8 0 %  H Athanol wie 1 : 1 0 6  verhalteng). 

Diese Zahlen zeigen, dass das u-Kohlenstoffatom der wandernden Gruppe R im 
fjbergangszustand zwar ein Elektronendefizit aufweist, welches sich durch Induktion 
auf die B-Kohlenstoffatome ubertragt. Doch nimmt ersteres bei weitem nicht den 
Charakter eines Carbonium-Ions an, da sonst die RG mit zunehrnender Verzweigung 
bedeutend starker ansteigen miisste. Die praktisch gleiche RG der a-di- und u-tri- 
substituierten Verbindungen 6 c und 6 g  sprechen zudem gegen eine direkte Ionisierung 
zu einem Nitrilium-Ion vom Typus 11 a + b, da ein kationisches Zentrum durch eine 
t-Butyl-Gruppe besser stabilisiert werden sollte als durch eine Isopropyl-Gruppe. 

B Y  
Br 
I 

CH3-C-CH3 
I 

CH3 
24 

Br 
I 

CH3-C-CH3 
I 

CH3 
I \  

24 
22 23 

Die Herabsetzung der RG beim Ersatz von Methylgruppen in der wandernden 
Gruppe R durch elektronegative Gruppen, wie Cyclopropyl [22] und Phenyl, bestatigt, 
dass die Stabilisierung des ubergangszustandes durch Induktion erfolgt. Wie die 
Aktivierungsparameter zeigen (Tab. 1 und Z),  nimmt die Aktivierungsenthalpie H* mit 
zunehmender Verzweigung von C, zunachst ab, um bei den u-trisubstituierten Ver- 
bindungen wieder zuzunehmen. Dass letztere trotzdem fast gleich rasch reagieren wie 
die cc-disubstituierten Vertreter, ist auf ihre weniger negative Aktivierungsentropie S* 
zuriickzufiihren. Diese Beobachtung spricht dafur, dass mit zunehmender Verzwei- 
gung von C, eine starkere sterische Hinderung der Solvatation des Ubergangszustan- 
des eintritt, so dass das Losungsmittel weniger geordnet wird. Die relativ geringe 
Reaktivitat der u-trisubstituierten Oximderivate kann nicht auf eine gegenseitige 
Behinderung der Gruppen R und R’ zuriickgefuhrt werden, denn dadurch sollte die 
Energie des Grundzustandes und damit die Wanderungsgeschwindigkeit von R sogar 
erhoht werden. 

Ferner lehrt der Vergleich der RG der uati-Alkyl-methylketonoxim-Derivate 
6a, b und c rnit Acetophenonoxim-tosylat (6j) (Tab. l), dass die Aryl-Wanderung 
zwar rascher erfolgt als die Methyl- und Athyl-Wanderung, jedoch deutlich lang- 
samer als die Isopropyl-Wanderung, Wie die Arbeiten HUISGENS [Zl] [23] [24] gezeigt 
haben, erfolgt die Aryl-Wanderung unter Beteiligung der n-Elektronen des Benzol- 

HUISGEN und Mitarbeiter [21] stellten eine 6,Zmal grossere Umlagerungsgeschwindigkeit des 
anti-t-Butyl-phenylketoxim-trinitrophenylathers im Vergleich zum entsprechenden Isopropyl- 
Derivat in 1,4-Dichlorbutan fest. 

O) Unveroffentlichte Messungen von Dr. M. OHTA. 

64 
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ringes gemass 24. Infolge der Konjugation des letzteren n i t  der OximgruppelO) ist der 
Grundzustand der aromatischen Verbindung energiearmer als derjenige der aliphati- 
schen Verbindung, ihre RG daher entsprechcnd kleiner. Deshalb geben Vergleiche 
dieser Art, wie schon HUISGEN [23] bemerkt hat, die relative Wanderungsgeschwindig- 
keit von Alkyl- und Aryl-Gruppen nicht getreu wieder. 

Tabelle 4. Verhultnis der RG zlon syn-Methyl-(6) und syn-Phenyl-ketoximtosylaten (7) bei 23" in ~ 8 0 %  n 
Athand (vgl. Tab. 1 und 2) 

R = CH(CH,), C(CHJ, C(CH,)(C,H,)C,H, CsHs 
k,lk, 19 1 7  3,5 0.37 

Aus dem Vergleich der RG der syn-Methyl- und syn-Phenyl-oximtosylate 6 und 7 
(Tab. 4) folgt, dass die Alkylwanderung in Anwesenheit einer stationaren Methyl- 
gruppe 17 bis 19mal leichter erfolgt, als in Anwesenheit einer stationaren Phenyl- 
gruppe. Dicser Befund ist deshalb bemerkenswert, weil cin kationisclies Zentrum im 
allgemeinen durch den mesomeren Effekt einer Phenylgruppe besser stabilisiert wird 
als durch den induktiven Effekt einer Methylgruppe "91. Zur Ausiibung seines meso- 
meren Effektes im Ubergangszustand der Alkylwanderung miisste sich der stationare 
Benzolring senkrecht zur Ebene der Oximgruppe einstellen. Dass diese Orientierung 
in syn-Phenyl-oximderivaten bereits verwirklicht ist, zeigt das UV.-Spektrum von 
Pivalophenonoxim (7g, OH statt OTs) in Athanol, welches oberhalb 200 mp nur die 
schwache Absorption eines isolierten Renzolringes bei 260 mp (logs = 2,4) aufweist. 
Die Alkylwanderung wird somit durch den negativen induktiven Effekt des Phenyl- 
restes sogar erschwert. 

Auf Grund des obigen Befundes kommt es im Ubergangszustand der Alkyl- 
Wanderung nicht einmal angenahert zur Ausbildung eines freien kationischen 
Zentrums am Oxim-Kohlenstoffatom, was wiederum gegen eine direkte Ionisierung 
zu einem Nitrilium-Ion l l a  H b spricht. Auffalligerweise ist die Wirkung der statio- 
naren Methyl- bzw. Phenyl-Gruppe bei der Aryl-Wanderung gerade umgekehrt , indem 
Benzophenonoxim-tosylat (7j) 2,7mal rascher reagiert als Acetophenonoxim-tosylat 
(7a) (Tab. 4). Dieser Befund lasst darauf schliessen, dass der Ubergangszustand der 
Phenylwanderung eine andere Ladungsverteilung aufweist als derj enige der Alkyl- 
wanderung. 

Eine detaillierte Beschreibung des ubergangszustandes der Alkylwanderung muss 
auch die relative Lage der stationiiren und wandernden Gruppen R' bzw. R beriick- 
sichtigen. Diese bilden im Oximtosylat 10 mit dem trigonalen Kohlenstoffatom einen 
Winkel von ca. 120". Dcr Vergleich der Formelbilder 10 und 11 zeigt nun, dass sich 
dieser Winkel im Laufe einer direkten Ionisierung zu einem linearen Nitrilium-Ion 11 
drastisch andern musste. Zudem kann sich eine lineare Struktur bei gewohnlichen 
Ringen nur ausserst schwer bilden. Wurde im geschwindigkeitsbestimmenden 
Schritt der BECKMANN-Umlagerung tatsachlich Ionisierung zu einem mesomeren 
Kation l l a  t) b eintreten, so miisste die RG von Cyclopentanonoxim-tosylat 25 und 
Cyclohexanonoxim-tosylat 26 bedeutend geringer sein als diej enige von Diathyl- 
ketonoxim-tosylat 29;  denn erstere wiirden zu den niclit linearen und daher energie- 

lo) Fur diese Konjugation spricht die starke UV.-Absorption des Acetophenonoxims bei 245 my 
(log E = 3,02) in Athanol. 
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reicheren Carbonium-Ionen 27 und 28 fuhren, letzteres hingegen zum linearen 
Nitrilium-Ion 11 (R = R’ = C,H,), welches aber in bezug auf den polaren Effekt der 
Substituenten R und R’ den cyclischen Verbindungen 24 und 26 praktisch gleich- 
wertig ist. 

1011 

/CHZ(C\H,), CH,H,C\ 

/C=N\OTs H,C \C=N /CH2 CH,H,C /c=N\oTs 
\ CH,--H,C 

I 
(CH,),H,C + 

25 n = l  27 n = l  29 
26 n = 2  28 n = 2  

Tabelle 5. RG-Konstanten zn 680% B Athanol(O,O7~) bei 23” zn Gegenwart von Trzathyzylamin (0 ,02~)  

Cyclopentanonoxim-tosylat (25) a) 78.5 1 
Diathylketonoxim-tosylat (29)b) 221 2,s 
Cyclohexanonoxim-tosylat (26) 1660 21 

”) bei 0,O” 4,07 . 10-5 
b, bei 0,O” 1,165 . (konduktometrisch) bzw. 1,14 * 0.03 (titrimetrisch) 

Wie Tab. 5, zeigt liegt die RG-Konstante von Diathylketonoxim-tosylat (29) in 
((80% )) Athanol zwischen derjenigen der beiden cyclischen Verbindungen 25 und 26, 
und zwar ist sie 2,8mal grosser als erstere und 7,5mal geringer als letztere. Die Ahn- 
lichkeit der RG zeigt, dass sich die gegenseitige Lage der Gruppen R und R‘ im ge- 
schwindigkeitsbestimmenden Schritt nicht wesentlich andert. Die grossere Reaktivi- 
ta t  von Cyclohexanonoxim-Derivat im Vergleich zum Cyclopentanonoxim-Derivat 
ist bereits von HUISGEN [a51 und HELDT [15] festgestellt worden. Sie ist charakteri- 
stisch fur Reaktionen, bei welchen sich eine exo-Ringdoppelbindung in eine endo-Ring- 
doppelbindung umwandelt [26]. Dieser Befund ist ein Hinweis dafur, dass die Doppel- 
bindung im Ubergangszustand weitgehend endocyclisch ist, letzterer somit der 
Zwischenstufe gleicht. 

Die erwahnten polaren und sterischen Einfliisse der Substituenten R und R’ sind 
mit der direkten Bildung eines Nitrilium-Ions 11 im geschwindigkeitsbestimmenden 
Schritt der BECKnlAm-Umlagerung von anti-Alkyl- und -Aralkyl-ketonoxim-tosylaten 
nur schlecht vereinbar. Dagegen spricht ferner die noch betrachtliche RG der Um- 
lagerung in schwach ionisierend wirkenden Losungsmitteln wie Chloroformll). 

\ /fR 

/C=xa 
k ,  I<‘ \ 12 kz + k ,  R’ 

34 

C = N /  -- R\ 0 __+ , ~ R’-CEN-R __+ 

Y 
30 R’ IC=% 32 9 k-2 33 x- Y 

R R k * i  I k - .  

a,/+\ ,/ +’.> 
R’-C=NI) R’-C=N3 K’-C,N + R+ 

\ ,  

X- *, : 

‘X‘ 
S- 

31 36 35 

11) Bcispielsweise ieagicrt Cyclohexanonoxim-tosylat nsch HELDT [15] nur ca. 10S-mal langsamer 
in Chloroform als in 680% D dthanol 
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Die obigen Befunde sind aber vereinbar mit einer geschwindigkeitsbestimmenden 
intramolekularen Isomerisierung des Oximtosylates 30 zu einem Iminoltosylat 32, 
welches in einem ionisierend wirkenden Losungsmittel wie <<SO% H Athanol rasch in 
ein Nitrilium-Ionenpaar 33 iibergeht. Letzteres kann sich mit dem Tosylat-Ion zu 32 
rekombinieren oder durch Aufnahme eines anderen Nucleophils Y, wie Wasser oder 
Alkohol, in ein stabileres Imin-Derivat 34 ubergehen 12). 

Der Ubergangszustand der Isomerisierung 30 + 32 wird als kryptoionischer 
Komplex 13) 31 formuliert, eine Darstellung, welche der reaktionsfordernden Wirkung 
polarer Losungsmittel ebenfalls Rechnung tragt. Sie vermeidet aber das Auftreten 
eines echten kationischen Zentrums am Oxim-Kohlenstoffatom, indem der Bindung 
zu X mehr kovalenter Charakter zukommt als in der Ionenpaar-Grenzformulierung 
36 zum Ausdruck kommt. Die Darstellung 31, welche die gleichzeitige Bewegung von 
X, R’, R und des Elektronenpaares am Stickstoffatom berucksichtigt, erklart zudem 
die normale RG der Cycloalkanonoxim-tosylate 25 und 26. In besser ionisierend wir- 
kenden Losungsmitteln durfte eine weitere Lockerung des aktivierten Komplexes in 
Richtung der Grenzformulierung 36 eintreten. Doch liefern die vorliegenden Ergeb- 
nisse keinen zwingenden Grund, solche Alkyl-verbruckten Zustande als echte Zwi- 
schenprodukte zu betrachten, eine Auffassung, welche angesichts der grosseren Stabi- 
litat von Phenonium-Ionen [28] bei der Aryl-Wanderung vertretbar ist [24]. 

Ein ahnlicher Mechanismus unter gleichzeitiger Drehung der Liganden um die 
C=N-Gruppe wurde von HIGMAN [29] und LE F ~ R E  [30] vorgeschlagen, von spateren 
Autoren aber abgelehnt 14), weil er angeblich den intermolekularen Austausch von X 
gegen ein anderes Nucleophil Y sowie den Losungsmitteleinfluss nicht erklart . Diese 
Einwande, welche zudem auf Untersuchungen der Umlagerung unter Aryl-Wande- 
rung basieren, fallen beim obigen Isomerisierungs-Ionisierungs-Mechanismus weg. 
Isomerisierungen iiber kryptoionische Zustande werden sogar unter solvolytischen 
Bedingungen relativ haufig beobachtet [28], wie z. B. die Umlagerung gewisser 
1,2-Dibromide 37a 37b in Athanol-Eisessig zeigt [31]. 

37 a 37 b 

In ionisierend wirkenden Losungsmitteln erfolgt die Ionisierung des Imin-Deriva- 
tes 32 rascher als seine Bildung, d. h. k,  > A,. Es reichert sich daher nicht an und 
geht sofort in das Nitrilium-Salz 33 bzw. dessen Folgeprodukte iiber. Eine Ausnahme 
scheint Valerolactim-tosylat 38 zu bilden, welches durch Isomerisierung aus Cyclo- 
pentanonoxim-tosylat 25 entsteht und dessen Ionisierung zum energiereichen Nitri- 
lium-Salz 39 relativ langsam erfolgen sollte. Es ist bezeichnend, dass in diesem Fall 

l2) Gegen dic direkte Bildung von 34 aus 32 spricht die Tatsache, dass bimolekulare Substitutionen 
an trigonalen Kohlenstoffatomen nicht beobachtet werden. Hingegen wird die Ionisierung von 
Imin-Derivaten 32 (z. B. Iminochloriden) zu Nitrilium-Ionen 33 durch den mesomeren Effekt 
des Stickstoffatomes unterstiitzt. 

”) Diese von MEERWEIN [27] stammende Bezeichnung entspricht am ehestcn dem aintimate ion 
pair* von WINSTEIN [28]. Sie sagt nichts uber den von Fall zu Fall verschiedenen kovalenten 
Anteil der irn wesentlichen elektrostatischen Beziehung itus. 

la) Vgl. die Diskussion von SMITH [la]. 
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sogar in a80yo H Athanol neben Valeroactam (40) 15 bis 20% N-Tosyl-valerolactam 
(41) isoliert werden konnten. Letzteres muss durch eine CHAPMAN-Umlagerung aus 38 
entstanden sein, eine Ausweichreaktion, welche bei acyclischen Ketoxim-tosylaten 
nicht beobachtet wird [32]. 

HZO [Jk0 
H 

/-\ 39 40 

0 - 
'OTs 

\if - 
Ts 

N\OTs 

25 38 

I 
Ts 

41 

Der obige Isomerisierungs-Ionisierungs-Mechanismus sollte einem direkten 
Ionisierungs-Mechanismus weichen, falls das Nucleofug X bereits im ersten Schritt 
durch Komplexbildung abgefangen wird. Ein solcher Prozess liess sich nun wie folgt 
venvirklichen : Wie THEILACKER & MOHL [33] fanden, lagert sich Benzophenon- 
chlorimin (42) in Gegenwart von SbC1, in CC1, oder CHC1, bei 40" um, und zwar unter 
Bildung einer nicht naher charakterisierten Substanz, welche durch Hydrolyse in 
Benzanilid iibergeht. In der Annahme, es handle sich bei dieser Substanz urn das 
N-Phenyl-benzonitrilium-hexachlorantimonat (44), wurde die Reaktion wiederholt 
und in 90% Ausbeute eine Substanz isoliert, welche sich tatsachlich mit diesem als 
identisch envies. Damit ist erstmals ein Nitrilium-Salz als Zwischenprodukt einer 
BEcKnlANN-Umlagerung nachgewiesen worden. Die analoge Umlagerung des bisher 
unbekannten Pivalophenon-chlorimins (43) mit SbC1, verlief weniger einheitlich und 
ergab ausser dem erwarteten Nitrilium-Salz 45 dessen Fragmentierungsprodukt 
Benzonitril sowie weiteres nicht identifizierbares Material. 

Eine direkte Ionisierung zu einem Nitrilium-Salz tritt moglicherweise auch bei der 
ublichen Ausfuhrungsform der BECKMANN-UmkigerUng von Ketoximen mit Pc1, 
(30, X = OPC1,) mit oder ohne einem inerten Losungsmittel einl6). Hingegen diirfte fur 
Ketoxim-ester der obige fur Arylsulfonate abgeleitete Isomerisierungs-Ionisierungs- 
Mechanismus gelten. 

SbC1, + 
C=N ___+ C,H6-CfN-R 

R\ 

C[H, 'a CHZC12 SbClC,- 
42 R = C,H, 44  
43 R = C(CH,), 45 

Auf Grund dieses auf S. 1010 formulierten Mechanismus hangt die Zusammen- 
setzung der Produkte vom Verhaltnis der Geschwindigkeiten der raschen Folge- 
schritte k ,  und k,  des Nitrilium-Salzes 33 sowie von der Geschwindigkeit k-, der 

15) Dasselbe diirfte fur die bei der SCHMIDT-Reaktion von Ketonen mit Stickstoffwasserstoff- 
saure als Zwischenstufe postulierten Imino-diazonium-Ionen 30, R=N=N@ ; vergl. [la] 
S. 507, zuzutreffen. 
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Rekombination des Nitrils 35 mit dem Carbonium-Ion R+ ab. Daher wird umsomehr 
Fragmentierungsprodukt auftreten, je grosser das Verhaltnis von k ,  zu k-, und zu k ,  
ist, bzw. je weniger nucleophil Y ist. 

Es ware von grossem Interesse gewesen, diese Auffassung durch Vergleich der 
Reaktionsprodukte eines Oximtosylates mit denjenigen des entsprechenden Nitrilium- 
tosylates in verschiedenen Losungsmitteln zu uberpriifen. Leider blieben aber alle 
Versuche zur Herstellung eines Nitrilium-tosylates durch Umsetzung von Silbertosylat 
mit N-Chloriminen wie 42 und 43 oder mit Imidchloriden R'-C(C1)-N-R in inerten 
Losungsmitteln erfolglos. In allen Fallen war fl-Toluolsulfonsaureanhydrid die einzige 
isolierbare Verbindung. Das 1R.-Spektrum des ubrigen, oligen Produktes wies auf die 
Bildung von Amiden hin, was auf Grund der Untersuchungen von OXLEY & SHORT 
[34] fur das voriibergehende Auftreten von Iminoltosylaten (R'-C(0Ts)-N-R) 
sprichtle). Irn Gegensatz zu komplexen Anionen wie SbC1,- und FeC1,- ist das Tosylat- 
Ion somit zu nucleophil, urn stabile Nitrilium-Salze zu bilden. Es wurde daher ein 
Nitrilium-tetrachloroferrat fur den obigen Vergleich herangezogen. 

Tabelle 6. Reuktionsprodukte in 70-proz. Dzoxuna) bzw. *SOY(, N Athanolb) (Zahlen in Klammcrn) 

(CH,),C\ f 
bzw. C,H,C_N-C(CH,), Feel,- 

H,C, /cN\oTs 

C,H,CN 10-11 yo (5) 7 1 - 7 3 c )  (50-GO) 
C,H,CONHC(CH,), 7 5 7 7 %  (82-86) 24-2gd) (26-36) 

- (10-1 3) 
- - (6) C,H,COOCzH, - 

(CH,),C(C,H,)C=O 10-11 % (3) 

") 0 , 3 ~  bei 30" in Gegenwart von 1 Molaquiv. FcCl, und HC1 
b, 0 , 2 M  bei 20" in Gegenwart von 1 hfolaquiv. Triathylamin 
") bei 0" 27% Nitril 
d, bei 0" 72% Amid 

Tabelle 6 zcigt einen Vergleich der Reaktionsprodukte von Pivalophcnonoxim- 
tosylat (7g) und des entsprechenden Nitrilium-Salzes N-t-Butyl-benzonitrilium- 
tetrachloroferrat (45, FeC1,- statt SbC1,-) in 70-proz. wasserigem Dioxan. Damit die 
Reaktionen unter moglichst gleichartigen Bedingungen erfolgten, wurde das Oxim- 
tosylat in Gegenwart von je 1 Moliiquiv. FeC1, und HC1, das Nitrilium-Salz in Gegen- 
wart von 3 Molaquiv. $-Toluolsulfonsaure umgesetzt . Die Reaktionslosungen wiesen 
daher ungefahr dieselbe Ionenstarke und denselben pH-Wert auf. Auf beiden Wegen 
entstanden N-t-Butylbenzamid und Benzonitril, aus dem Oximtosylat zudem etwas 
Pivalophenon durch Hydrolyse. Ein analoger Vcrgleich in ((80% o Athanol in Gegen- 
wart von 1 Molaquiv. Triathylamin lieferte ausserdem geringe Mengen von Athyl- 
benzoat (Tab. 6, Werte in Klamniern). Letzteres entstarnnit zweifellos der Hydrolyse 

C,H,O' 
46 

~ 

la) Die Bildung von p-Toluolsulfonsauresnhydrid zeigt, dass sich Iminoltosylate sogar in Me- 
thylenchlorid in geringem Ausmass ionisieren, obwohl die Nitrilium-tosylatc 1R.-spektrosko- 
pisch nicht nachweisbar sind. 
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von N-t-Butyl-benzimino-athylather (46), dem Anlagerungsprodukt von Athanol an 
das Nitrilium-Ion 45, OTs- statt SbC1,-. 

Die Hydrolyse des Oximtosylates 7g fuhrt somit zu den gleichen Produkten wie 
die Hydrolyse des daraus abgeleiteten Nitrilium-Salzes, doch uberwiegt im ersten Falle 
die Amidbildung, im zweiten die Fragmentierung. 

Dieser Unterschied ist zum grossten Teil einem Temperatureffekt zuzuschreiben, 
da Wasser heftig und exotherm mit dem FeCl,--Anion des Nitrilium-Sakes reagiert. 
Die dadurch bedingte lokale Uberhitzung begunstigt offenbar die Fragmentierung auf 
Kosten der Amidbildung. Erfolgt namlich die Zersetzung des Nitrilium-Salzes mit 
70-proz. Dioxan von OD, so bildet sich praktisch gleich vie1 Amid (72%) wie bei der 
Umlagerung des Oximtosylates (75y0, vgl. Tab. 6). 

Die Fragmentierung von a-di- und -tri-substituierten Ketoximen lasst sich somit 

als Ionisierung eines N-Alkylnitrilium-Ions 47 (X = -N =C-R') formulieren, wobei 
+ 

- X  SOH 
R-X d R e  d ROS + Olefin 
47 

die nucleofuge Gruppe X ein Nitril darstellt. Wie im Falle der verwandten unimole- 
kularen Ionisierungs-Reaktionen ( S N 1 )  von a-di- und -tri-substituierten Alkyl- 

halogeniden 47 (X = Halogen) und Diazonium-Ionen 47 (X = -N=N) entstehen 
unter solvolytischen Bedingungen nebeneinander Substitutionsprodukte und Olefine. 
Wie in diesen Fallen konnen die entstehenden Carbonium-Ionen in mehr oder weniger 
freier Form auftreten, so dass bei ihrer Reaktion rnit nucleophilen Losungsmitteln 
ROS sowohl mit Inversion als auch mit Retention der Konfiguration an C, zu rechnen 
ist. Einen Einblick in den stereochemischen Verlauf dieser Folgereaktion verschaffen 
Untersuchungen mit optisch aktiven Ketoximen vom Typus 6 h  und 7h, woruber in 
einer folgenden Mitteilung berichtet wird. 

+ 

Wir danken der CIB-4 XKTIENGESELLSCHAFT fur die finanzicllc IJnterstutzung dicser Arbeit. 
E'erner sei auch an dieser Stclle Iierrn Prof. D. J. CRAM, Los Angeles, fur die frenndliche ubcr- 
lassung von Ausgangsmatcrialien und Vergleichssubstanzen im Zusammenhang mit der Untcr- 
sucliung der Verbindungen 6 h und 7 h  bestens gedankt. 

Experimenteller Teil 
Die Smp. wurden auf einem KOFLER-Block bestimmt und sind korrigiert. 
p -Toluolsulfonsiiureester der Ketoxime. - Diese wurden nach der friiher beschriebenen 

hfethodc [4] aus Clem Natriumsalz dcs Oxims und Tosylchlorid in Ather hergestellt. 
-4cetonoxim-tosylat (6a) : Aus Petrolather Smp. 87-88' (Lit. [35] : Smp. 89O), Ausbeute 79%. 
anti-A'thyZ-methylketonoxim-tosylat (6 b) : Aus anti-Athyl-methylketonoxim [36], BUS Petrol- 

athcr Smp. 75-77", neben dcm syn-Isomeren, Ausbeute 60%. 
C,,H,,O,NS Ber. C 54,76 H 6,27 N 5,81% Gef. C 54,74 H 6,32 N 5,700/, 

anti- Iso~ro~yl-methyzketonoxim-~osylat (6 c) : Aus anti-Isopropyl-methylketonoxim [37], aus 
Petrolather Smp. 59-61', Ausbcute 75%. 

C,,H,,O,NS Ber. C 56,46 H 6,71 N 5,49% Gef. C 56,71 H 6,90 N 5,47% 

anti-7, I-Diphenyl-ucetonoxzm-tosylat (64  : Aus Bcnzol-Petrolather Smp. 70-71' (Lit. [38] : 

anti-Cyclopropyl-methylketonoxim-tosylat (6e) : Aus anti-Cyclopropyl-methylkctonoxim [39], 
72-73"), Ausbeute 950/,. 

aus Petrolather Smp. 76-78", AuSbeute 95%. 
C&,,O,NS Ber. C 56,91 H 5,97 N 5,53% Gef. C 56,56 H 5,67 N 5,42% 
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anti-Cyclohexyl-methylketonoxim-tosylut (6f) : Aus anti-Cyclohcxyl-methylketoxim [40], aus 
Petrolather Smp. 70-73", Ausbeute 79%. 

C1,HzlO,NS Ber. C 61,00 H 7,17 N 4,74y0 Gef. C 61,19 H 7,38 N 4,98y0 

anti-t- Butyl-methylketonoxim-tosylat (6 g )  : Aus anti-t-Butyl-methylketonoxim [36], aus Ather/ 
Petrolather Smp. 54-55', Ausbeute 82%. 

C,,H,,O,NS Ber. C 57,98 H 7,11 N 5,20y0 Gef. C 58,03 H 7,35 N 5,1396 

rue. anti-3-Methyl-3-phenyl-Z-pentanoxim : Aus dem entsprechenden Keton [41] und Hydro- 
xylamin in bekannter Weise [42], aus Pentan Smp. 62-63', Ausbeute 99%. 

C,,Hl,ON Ber. C 75,35 H 8.96 N 7.32% Gef. C 75.51 H 9,17 N 7,46% 

Deseen ruc. Tosylat 6h: Aus Pentan Smp. 4243", Ausbeute 58%. 

anti-l-Bicyclo[Z. 2.2]octyl-methylketonoxim-tosylat (6i) : Vgl. [42]. 
anti-Phenyl-methylketonoxim-tosylat (6 j) : Aus Acetophenonoxim, aus Petrolather Smp. 77-78", 

anti-IsopropyE-phenyEketonox~m-~osyEat (7c) : Aus Isobutyrophenonoxim [43], aus Benzol- 

C,,H,,O,NS Ber. C 66,05 H 6.71% Gef. C 66,28 H 6,89y0 

vgl. [4]. 

Petrolather Smp. 79-81' Ausbeute 89%. 
CI,H,,O,NS Ber. C 64,34 H 6.04 N 4.41% Gef. C 64,43 H 6,22 N 4,43% 

anti-t-Butyl-phenylketonoxim-tosylat (7g) : Vgl. [4]. 
anti-(Z-MethyE-2-phenyZ-butyro)-phenonoxim-tosylut (7 h) : Aus dem entsprechenden Oxim [41], 

aus Benzol-Petrolather Smp. 62-63', Ausbeute 70% 
C,H,,O,NS Ber. C 70,66 H 6.18 N 3,43% Gef. C 70.58 H 6.25 N 3,65y0 

Diiithylketonoxim-tosylat (29) : Aus dcm Oxim [44] in 61 % Ausbeute; aus Ather-Petrolather 
Smp. 60-61'. 

C1,H,,O,NS Ber. C 56,46 H 6,71 S 12,56y0 Gef. C 56.25 H 6,99 S 12,51% 
Cyclopentunonoxim-tosyZut (25) : Aus Ather-Petrolather Smp. 79-81" (Lit. [45] : Smp. 74-76"). 
Cyclohexunonoxim-tosylat (26) : Smp. 60-62' (Lit. [45] : Smp. 57-58'). 
Nitrilium-Salze. - Diese wurden nach MEERWEIN et al. [12] hergestellt. 
N-Phenylbenzonitrilium-hexachlorantimonat (15s) : Smp. 23.5437' (Zers.) (Lit. [12] : 231-234" 

f 
(Zers.)). A (Nujol) : starke Bandcn bei 4,32 p (=EN-), 6,29, 7,88, 13,25, 14,9, 18,9 und 20,6 p. 

N-Isopropylbenzonitrilium-SbC1, (15b) : Smp. 134-135" (Zcrs.) (Lit. [12] : 138' (Zers.)). 
A (Nujol oder CH,Cl,) : 4,30 p. 

N-t-Butylbenzonitrilzum-SbCI, (15c) : Smp. 117-119" (Lit. [12] : l18-lZOo). 3, (Nujol) : 4,30 p. 
Nach langcrem Stehcn unter Feuchtigkeitsausschluss tritt Zersetzung in Benzonitril und Isobuten 
ein. Dabei verschwindet die Bande bei 4,30 p und es tritt an ihrer Stelle die Bande des Benzonitril- 
SbC1,-Komplexes bei 4,42 ,LA (Nujol oder CH,Cl,) auf. 

N-t-Butylbenzonitrilium-tetrachloroferrat wurde in Anlehnung an die Vorschrift von MEER- 
WEIN et  ul. [12] wie folgt hergestellt: Eine Suspension von 6,0 g (37 mMol) sublimiertes FeCl, in 
30 ml Methylenchlorid wurde mit 5 g (48 mMol) Benzonitril versetzt und geschuttelt, bis das 
FeCl, unter Rotfarbung in Losung ging. Dann wurde filtriert und das Filtrat rnit 5 ml (4,2 g; 
45,6 mMol) I-Butylchlorid versetzt. Unter schwacher Selbsterwiirmung schlug die Farbe der 
Losung in orangegelb uber. Beim langsamen Versetzen rnit Tetrachlorkohlenstoff unter Schiitteln 
schied sich das Nitrilium-Salz in hellgelben Plattchen aus. Nach Filtration, Waschen rnit CCl, und 
Trocknen im Hochvakuum 10,5 g (79%) stark hygroskopischc Kristalle, welche sich im Vakuum- 
Exsikkator rasch zcrsetzen. Smp. 92-93" (Zers.) (Lit. [12] : 89-91" (Zers.)). Dabei wird die starke 
1R.-Bande bei 4,32 p allmahlich durch die Bande des Benzonitril-FeC1,-Komplexes bei 4,42 p 
(CH,ClZ) ersetzt. 

Umlagerung von Benzophenon-chlorimin (42). - Dieses wurde nach PETERSON [46] her- 
gestellt. Die Umlagerung mit 1,5 Aquiv. SbC1, in CCI, bei 40-50" crfolgte nach THEILACKER d 
MOHL [33J. 1)as in 90% Ausbeute ausfallcnde hellbraune Produkt wurde abfiltriert und mit CCI, 
gcwaschen. Das 1R:Spektrum (Nujol) dieser Substanz, welche sich nicht ohne Zersetzung um- 
kristallisieren liess, war identisch rnit demjenigen des oben bcschriebenen N-Phenylbenzonitri- 
lium-hexachlorantimonats ( 1 5 ~ ) .  
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Pivalophenon-chlorimin (43).- Pivalophenonimin wurde nach der Ammoniak-Methode von 
PICKARD & VAUGHAN [47] hergestellt: Sdp. 94-96'/11 Torr, Ausbeute 70%. Eine E s u n g  von 34 g 
wasserfreiem Na,CO, in 500 ml Eiswasser wurde bei 0' rnit Chlor gesattigt, dann mit 10 g KHCO, 
versetzt und unter starkem Riihren 12.0 g (74,5 mMol) des obigen Imins zugetropft. Nach weite- 
rem Riihren bei Oo wahrend 10 Min. wurde das auskristallisierte Chlorimin abfiItriert und zweimal 
aus Methanol umkristallisiert. Ausbeute 11,s g (Sly0), Smp. 58-59". 

Cl1Hl4NC1 Ber. C 67,51 H 7,21 C1 l S , l Z %  Gef. C 67,45 H 7,32 C1 18,22% 

Die Umlagerung ,des Chlorimins 43 nach THEILACKER & MOHL [33] mit SbCl, in CCl, bei 45' 
lieferte einen graulichen, nach Benzonitril riechenden Festkorper in 80% Ausbeute, Zer. 100-110". 
Das 1R.-Spektrum (Nujol) wies alle Banden des N-t-Butylbenzonitrilium-hexachlorantimonats 
(15c), insbesondere eine scharfe intensive Bande bei 4,30 y ,  auf. Smp. und 1R.-Spektrum wiesen 
aber noch auf die Anwesenheit von Verunreinigungen hin 17). 

Solvolyse von N-t-Butylbenzonitrilium-tetrachloroferrat. - 4,016 g (11,28 mMol) des 
Salzes wurden in 50 ml ~ 8 0 %  D Athanol und 15 ml einer 1~ Triathylamin-Losung im selben Lti- 
sungsmittel gelost und 18 Std. bei 20" stehengelassen. Dann wurde rnit 15 ml 2~ Salzsaure und 
30 ml Wasser versetzt und im KUTSCHER-STEUDEL-Apparat wahrend 4 Std. mit Pentan extra- 
hiert. Aus der eingeengten Pentan-Liisung kristallisierte 0,623 g N-t-Butylbenzamid, Smp. 135", 
aus, welches rnit einer authentischen Probe keine Smp.-Depression gab. 

Die Pentan-Mutterlauge wurde an 7 g neutralem Aluminiumoxid (WOELM) chromatographiert. 
Mit Pentan wurde 0,799 g einer Fliissigkeit eluiert, welche auf Grund der Gas-Chromatographie an 
Silicon01 bei 185' (Tragergas Wasserstoff) aus Benzonitril und Benzoesaure-athylester im Ver- 
haltnis 5 : 1,3 bestand. Mit Chloroform wurde sodann 0,106 g N-t-Butylbenzamid eluiert. Es 
wurden somit 36% N-t-Butylbenzamid, 50% Benzonitril und 13% Benzoesaure-athylester er- 
halten. Bei der Wiederholung des Versuches war das Verhaltnis 26: 60: 10%. 

Praparative Solvolysen in cc 8 0 % ~  kthanol. - a) Nicht-fragmentierbare Ketoxim-tosylate' 
10-30 mMol Ketoxim-tosylat und 10-30 mMol abs. Triathylamin wurden in 2 0 6 0  ml t80y0, 
Athanol (ca. 0,501) bis zur Beendigung der Umlagerung unter Riickfluss gekocht. Dann wurde das 
Losungsmittel bei 120" olbadtemperatur zusammen rnit evtl. entstandenem Acetonitril abdestil- 
liert. Der Riickstand wurde mit wenig Wasser versetzt und griindlich rnit CH,Cl, extrahiert. Die 
mit Na2 SO, getrockneten Extrakte wurden eingedampft und die zuruckbleibenden Amide durch 
Destillation oder Kristallisation isoliert, vgl. folgende Tabelle. Die erhaltenen Acetamide wurden 
durch Smp. bzw. Sdp. sowie durch das 1R.-Spektrum rnit authentischen Proben identifiziert. 

R, 
'C=N 

H& ' 'OTs 
R =  

Ansatz Acetamid 

g 

Aus- Smp.") 
beute bzw. Sdp. 

Yo 

C2H5 5,OO N-Athyl 91 96"/11 Torr 
(CH3)2CH 4,OO N-Isopropyl 94 98"/11 Torr 
C ycloprop yl 3,50 N-Cyclopropyl 93 120"/11 Torr 
Cyclohexyl 0,608 N-Cyclohexyl 97 102-104'a) 
C,H5 2,OO N-Phenyl 99 112-134°a) 
Bicyclo[2. 2.2]0ctyl-(l)~) 0,403 N-Bicyclo[Z. 2.2]octyl-(1) 99 135-1360a) 
anti-Isopropyl-phenylketonoxim-tosylat 0,317 N-lsopropylbcnzamid 98 103-104°a) 

b, vgl. [42]. 

b) Fragmentierbare Ketoxim-tosylate. - anti-t- Butyl-methylketonoxim-tosylat (6 g) : Die Solvolyse 
erfolgte, wie unter a) beschrieben. Vom abdestillierten Losungsmittel wurden 5 ml rnit 1 ml konz. 
Phosphorsaure im Bornbenrohr 24 Std. bei 180" erhitzt. Die abgekiihlte Losung wurde rnit Wasser- 

7 Auf Grund der Befunde von THEILACKER & MOHL [33] konnte cs sich dabei um benzolltern- 
chlorierte Produktc handeln. 
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dampf destillicrt und die Essigsaure im Destillat rnit 0 , O l ~  NaOH titriert. Sie entsprach einer 
Ausbeute von ca. 10% Acetonitril. ,411s dem nicht-fluchtigen Anteil der Solvolyse-Lijsung wurden 
bci zwei gleichcn Versuchen 76 bzw. SOYo N-l-Butylacetamid, Snip. 101-102", isoliert. 

Pivalophenonoxim-tosylat (7g). Eine Losung von 3,717 g (11,2 mMol) 7g  in 50 ml (180yoa 
Athano1 wurde rnit 15 ml 1~ Triathylamin im selben Losungsmittel versetzt und 48 Stunden bei 
23" stehengelassen. Dann wurde mit 15 ml Z N  Salzsaure und 30 ml Wasser verdiinnt und wie im 
Falle der Solvolysc von N-t-Butylbcnzonitrilium-tctrachloroferrat (vgl. S. 1017) aufgearbeitct. Die 
Produktzusammcnsetzung entsprach 86% N-t-Butylbenzamid (bci einer Wiederholung 82 yo), 5% 
Benzonitril, 3% Pivalophenon und 6% Benzoesaurc-athylester (vgl. Tab. 6). 

anti-7,7-Diphe~~yZyl-ucetonoxinz-tosylat (6d). Eine Ldsung von 2,0 g 6 d  in 50 ml (<80y0 )) Athanol 
wurde mit 2 Molaquiv. Triathylamin versetzt und 60 Std. bci 30" stehengclasseu. Dann wurde 
unter vermindertem Druck uber eine ~~IcReux-Kolonne bei 30" cingedampft, cler Ruckstand mit 
Wasser versetzt und mehrmals rnit Ather cxtrahiert. Dic Atherextraktc wurden rasch rnit 1~ Salz- 
saure, 1~ Sodalosung und rnit Wasser gewaschen, uber Natriumsulfat gctrocknet und cingedampft. 
Der Riickstand, 1,15 g. wurde an Silicagel chromatographiert. Hexan-Benzol 1 : leluicrte 420 mg 
(3876) Benzhydryl-athylathcr, welcher mit authentischcm Ma.tcria1, Sdp. 88-92"/0,8 Torr [48], 
identifiziert wurde. Mit Methylenchlorid wurden 150 mg (16%) Benzhydrol, Smp. 65-66", rnit 
Essigcster 505 mg (43 yo) N-Acetyl-benzhydrylamin, Smp. 143-144" (Lit. [49] : 14C-147') cluiert. 
Dic Produktzusammensetzung entspricht somit 54% Fragmcntierung. 

( - )-anti-(Z-MethyZ-Z-phenyZ-b.Lltyro) -phenonoxiiiz-tosyZat (7 h) .  Eine Losung von 2,0 g 7h1*) in 
50 ml 0807/,)) Kthanol wurde in Gcgenwart von 2 Molaquiv. Triathylamin 12 Std. bei 30" solvo- 
lysicrt und wie im vorigen Versuch aufgearbcitet. Bas als Ruckstand vcrbliebcne Rohprodukt 
wurde an Siliconharz (20% auf Zicgclniehl) rnit Heliuni bei 75" gas-chromatogtaphiert und zcigte 
die folgendc Zusammensetzung : 71 yo Bcnzonitril, 47% 2-Phenyl-2-butanol [41] und 33 yo 2- 
Phenyl-2-Bthoxy-butan, entsprechcnd einer 80-proz. Fragmcntierung. Alle drei Substanzen 
wurden durch Vergleich ihrer Reaktionszeiten rnit denjenigen authentischer Proben identifiziert. 

Zur hbtrennung dcs Amids wurdcn 1,7 g des rohen Solvolysenproduktes bei 0,5 Torr und 70" 
Uadtempcratur destilliert. Als Ruckstand verblicbcn 201 mg (16%) des unten beschriehcncn 
( - j-r\'-benzoyl-2-phcn~l-2-amino-butans, aus Benzol-Petrolather Smp. 108-109". Durch prapa- 
rativc (;as-Chromatographie des Destillates an Polynitril (25% auf Ziegelmehl) bei 60" mit Helium 
wurdcn 270 mg (31 %) dcs obigen 2-Phenyl-2-athoxy-butans von dcn iibrigen fluchtigen Sub- 
stamen abgctrennt. Zur Analyse wurdc bei 0,2 Torr und 50-60' destilliert. 

C,,H,,O Ber. C 80,79 H lO,lS% Gef. C 89,70 H 9,94y0 

~~-B-Benzoyl~Z-phenyl-Z-anzino-butan. 380 mg (2,5 rnMol) 2-Phenyl-2-amino-hutan [49i in 1 ml 
abs. Pyritlin wurden bei 0' tnit 350 rnl (3,2 tnnlol) Bcnzoylchlorid versetzt. Nach einer Stuncle 
wurdc mit Eiswasser verdiinnt, wobei 441 mg (90%) des Bcnzoyl-Derivates auskristallisiertcn. 
Aus Methanol-Wasser Smp. 109-110". 

CI,Hl,ON Her. C 80,57 11 736  N 5,53% Gel. C 80,74 H 7,62 N 5,77% 

( - j-anti-3-MethyZ-3-phenyZ-Z-~entunoiioxim-tosyZat (6h). Analoge Solvolyse von 1,0 g 6 h  19) in 
50 ml~800/ ,  1) dthanol bci 30' wahrend 6 Std. liefcrtc 450 mg Rohprodukt. Dcstillation bci 0,s Torr 
und 70" Badtemp. liefertc 390 mg Destillat und 44 mg (8%) (+ )-N-Acetyl-Z-phcnyl-Z-amino-butan, 
aus Pentan Snip. 83-84" [50]. - h u f  Grund dcr Gas-Chromatographie an Siliconharz enthiclt das 
Destillat 26% des bci der Solvolyse von 7 h erhaltcnen 2-Phcnyl-2-athoxy-butans nebst 52% 
2-Phenyl-2-butanol. 

Praparative Solvolysen in cc 70 yo D Dioxan.-a) N-t-RutylbenzonitriEium-tctrachlorofevru~. Zu 
einem Gemisch von 33 ml abs. Dioxan und 10 ml einer wasscrigen 3 N P-Toluolsulfonsiiurc-Losung 
wurdc bei 30" & 2' 3,58 g (10 mMol) des Nitrilium-Salzes untcr Riihrcn langsam zugegeben. Nach 
3 Std. bei 30" wurdc mit 400 ml Wasser vercliinnt und die Losung im KUTSCHER-STEUUEL-.i\pparat 

rnit 400 ml Pentan extrahiert. Dic Pentan-LCisung wurde eingedampft und der Ruckstand mit 
Petrolkither versetzt, wobei nach Abkiihlen auf 0' N-t-Butylbenzamid auskristallisierte; nach 

I*) Smp. 57-58", [ ~ ] g  = -55,2" (c = 5,3 in Benzol) [SO]. 
lV) Smp.36-374 [a](lF = -46,5O (c  = 1,2 in Benzol) [ S O ] .  
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Waschen rnit Pentan und Trocknen 0,366 g. Das Filtrat wurde eingedarnpft und der Riickstand an 
.30 g -41uminiumoxid (WOPLM, neutral) chromatographiert. Mit Pentan wurde 0,737 g Benzonitril, 
mit Chloroform 0,154 g N-t-Butylbenzamid eluiert. Durch Umlagerung war also 0,520 g (29%) 
Amid entstanden. Die Fragmentierung betiug somit 71 yo. Eine Wiederholung des Versuches bei 
30" ergab 24% Amid und 73% Fragmentierung, ein Versuch rnit 70-proz. Dioxan von 0" 72% Amid 
und 27% Fragmentierung. 

b)  Pivalophenonoxim-tosylat (7g). Eine Losung von 3,314 g (10 mMol) 7g in 33 ml Dioxan wur- 
de rnit 10 ml einer Losung von 16,Z g FeC1, (subl.) in 100 ml 1s Salzsaure versetzt, wobei beide 
Losungen auf 30' & 2' vorgewarmt wurden. Nach 15 Std. Riihren bei 30" wurde wie oben aufge- 
arbeitet. Das Pentan-Eluat des Alox-Chromatogramms wurde eingedampft und der olige Riick- 
stand an einer Siliconol-Kolonne bei 185" (Tragergas Wasserstoff) gas-chromatographicrt. Die 
Zusammensetzung des Reaktionsproduktes entsprach 75% N-t-Butylbenzamid, 10% Benzonitril 
und 11 yo Pivalophenon. Eine Wiederholung ergab diese drei Verbindungen im Verhaltnis 77 : 11 : 11. 

Praparative Solvolyse von Cyclopentanonoxim-tosylat (25). Isolierung von N-Tosyl- 
valerolactam (41).- Eine Losung von 253 mg (1,O mMol) Cyclopentanonoxim-tosylat und 101 mg 
(1.0 mMol) Triathylamin in 10 ,O  ml ~ 8 0 %  $ Athanol wurde 3l/, Std. bei 23" stehengelassen. Die 
farblose Losung wurde dann mit 50 ml Methylenchlorid versetzt, die triibe Lijsung mit Natrium- 
sulfat getrocknet, filtriert und bei 30-40" im Vakuum eingedampft. Es hinterblieben 265 mg eines 
anfangs farblosen, zahfliissigen Ols, welches sich nach kurzer Zeit gclblich farbte und zum Teil 
kristallisierte. Auf Grund eines Diinnschicht-Chromatogramms an Kieselgel (Fliessmittel Chloro- 
form) bestand das Rohprodukt hauptsachlich aus Valcrolactam (40) und N-tosyl-valcrolactam 
(41). Zur Abtrennung des letzteren wurde das obigc Rohprodukt in wenig Mcthylcnchlorid an 15 g 
Kieselgel (MERCK 0,05-0,ZO mm) chromatographiert. Mit Renzol-Chloroform 1 : 1 wurden 40 mg 
einer diinnschichtchromatographisch einheitlichen, kristallinen Substanz eluiert. Aus Benzol farb- 
lose Nadcln, Smp. 143-145", welche mit authentischem N-Tosyl-valerolactam von Smp. 144-145' 
keine Smp.-Depression gaben. 

Wird Cyclopentanonoxim-tosylat wie obcn ohne Triathylamin solvolysiert, so entstcht kein 
N-Tosyl-valerolactam. Offenbar ist in der nunmehr sauren Reaktionslosung die C H A P M A S - U ~ -  
lagerung des Iminotosylats 38 gehindert, so dass nur Valerolactam sowie der entsprechentie Imino- 
ather nachgewiesen werden konnen. 

~~-p-ToZuoZsulfon~~l-vaZeroZuctam (41). 1.05 g (10,6 mMol) dcst. Valcrolactam (FLUKA) in 20 ml 
abs. Ather wurden zu 0,5 g Natriumhydrid (aus der 50-proz. Suspension in 81) gegeben und 3 Std. 
unter Riickfluss erhitzt. Dann wurde bci ca. - 10" cine Ibsung von 2,20 g (11,5 mMol) p-Toluol- 
sulfonsaurechlorid in 20 ml abs. Ather unter Riihrcn zugctropft. Nach 5 Std. Riihren bei 20" 
wurdc cingedampft, der Riickstand in Methylenchlorid aufgenommen untl durch Cellit filtriert. 
Das Filtrat wurde eingedampft und der Riickstand rnit wenig abs. Ather digeriert, um Neben- 
produktc abzutrennen. Der atherunlosliche Teil wurde in heissem Renzol gelost, durch Wattc 
filtriert und bis zur beginnenden Kristallisation cingcengt. Beim Abkiihlen kristallisiertc 0,84 g 
(31%) 41, Smp. 110-140". Aus Bcnzol Smp. 144-145'. 

C,,H1,O,NS Ber. C 56,91 H S,97 S 12,66% Gcf. C 57,16 13 6,18 S 12,699/, 

Kinetische Messungen.- Dic Hcrstcllung dcr Losungcn und dic konduktometrischcnMcssun- 
gen dcr RG-Konstanten (mittlerc Abweichung & 1 yo) erfolgten wie fruher beschrieben [S]. Zur 
Kontrollc wurde die KG-Konstantc von Diathylketonoxim-tosylat (29) auch titrimetrisch be- 
stimmt. Eincr bci 0,0" bereitctcn und bci dicscr Tcmpcratur gchaltcncn 0 , 0 1 ~  Losung von 255 mg 
(1.00 mMol) 29 in 100,O ml Athanol, 0 ,0098~  in Bezug auf Triathylamin, wurden in Ab- 
standen mit gekiihlter Pipette 10.0 ml entnommen und die Base bei 0" mit 0 . 1 0 ~  HC1-Lijsung 
(Methylrot) zurucktitriert. Die nach der Gleichung Kt = 2,303 loga/(a- x )  berechneten RG- 
Konstante erster Ordnung betrug 1,14 (& 0.03) . lo4. Die konduktometrisch bestimmte Kon- 
stante bei O,Oo war 1,165 (& 0,005) . 10". Bei der obigen Titration wurden nur 88% der gebildeten 
p-Tduolsulfonsaure erfasst, weil neben Amid gebildeter lminoather einen Teil der Same neutrali- 
siert. Eine analoge Messung in Wasser allein und ohne Triathylamin lieferte 100% Saure, wie durch 
Titration mit 0 , l s  NaOH festgestellt wurde. Im Falle von Cyclopentanonoxim-tosylat (25) war 
die Saurebildung in Wasser loo%, in ((80% D Athanol rnit Triathylamin nur 46%, was der Bildung 
von N-Tosyllactam 41 und von Iminoather zugeschrieben werden kann. 
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SUMMARY 

The mechanism of the BECKMANN rearrangement and the fragmentation of 
ketoximes 1 has been studied by determining rate constants and products in ((80% )z 
ethanol of several anti-alkyl-, -cycloalkyl-, -aralkyl- and -phenyl-ketoxime tosylates 
with stationary syn-methyl and -phenyl substituents. The ratio of fragmentation to 
amide formation is not related to reaction rate, but increases with the stability of the 
carbonium ion Rf formed, as reflected by the solvolysis rates of the corresponding 
alkyl chlorides R-C1. Fragmentation to nitriles, therefore, occurs after the rate-deter- 
mining migration step. + 

Nitrilium salts R’-C=N-R X- have been isolated from a BECKMANN rearrange- 
ment of N-chloroketimines 1, X = C1, induced by the complexing agents SbC1, and 
FeCl, in methylene chloride. They show characteristic and strong 1R.-absorption at 
ca. 4,3 p. The products of rearrangement-fragmentation of pivalophenone oxime 
tosylate in aqueous solvents resemble those of the corresponding nitrilium ion. 

Reaction rates of ketoxime tosylates reflect migratory aptitudes and vary in the 
order methyl < ethyl - phenyl < isopropyl - t-butyl - l-bicyclo[2.2.2]octyl. 
Unlike phenyl migration, alkyl migration is faster with stationary methyl than with 
stationary phenyl. The reaction rates of cyclopentanone- and cyclohexanonc-oxime 
tosylate are very similar to that of their acyclic analogue diethylketone-oxime tosylate, 
although they are sterically incapable of forming stable linear nitrilium ions. 

These findings do not support the currently accepted mechanism of the BECKMAKN 
rearrangement involving alkyl migration which assumes direct ionisation-rearrange- 
ment to  a cationic species hitherto designated as an iminocarbonium ion. The results 
are, however, in agreement with a rate-determining isomerisation to an iminol tosylate 
which normally undergoes rapid ionisation to a nitrilium ion, the common inter- 
mediate of rearrangement and fragmentation products. With valerolactim tosylate, 
the rearrangement product from cyclopentanone oxime tosylate, however, a CHAPMAN 
rearrangement to N-tosyl-valerolactam competes with ionisation to a non-linear and 
therefore unstable nitrilium ion. 

The transition state of the isomerisation step is formulated as a bridged cryptoionic 
(intimate ion pair) complex 31 in which the relative position of the ligands around the 
oxime double bond closely resembles that in the starting material. A rate-determining 
ionisation step is not, however, excluded in the case of aryl migration. 
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