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Bei nucleophilen Substitutionen an tetrakoordinierten Zentren mit tetraedrischem Valenz-
geriist tritt der neue Substituent in die , Tetraederfliche” des Valenzgeriists ein und wird zum
apikalen Liganden einer pentakoordinierten Spezies mit trigonal-bipyramidalem (TBP) Valenz-
geriist! =Y, Der Abgang der Austrittsgruppe erfolgt apikal, gleichsam als Umkehrung des Ein-
trittsvorgangs. Sieht man von der Maoglichkeit einer Permutations-Isomerisicrung pentakoor-
dinierter Zwischenstufen® ab, so kann der apikale Fin- und Austritt der beteiligten Gruppen,
wegen deren notwendigerweise kollinearer Anordnung in der durchlaufenen Spezies, nur zu einer
Substitution mit Walden-Umkehr filhren® 2,

Tenud, Faroogq, Seibl und Eschenmoser'® untersuchten die basenkatalysierte Sy2-Umlagerung
von 1 zu 2, um festzustellen, ob sich in diesem Falle eine nucleophile Substitution via 3 nachweisen
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1aB¢t, d.h. iiber eine Spezies, bei der die ausgetauschten Liganden des reagierenden Methylkohlen-
stoffs nicht kollinear angeordnet sind. Durch Kreuzungsexperimente, bei denen ein Gemisch
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von undeuteriertem und in den Methylgruppen deuteriertem 1 zu 2 umgesetzt wurde, gelang
der Nachweis, daB die Umlagerung 1 — 2 intermolekular verlduft, und daB intramolekulare
Prozesse nicht nennenswert beteiligt sein kénnen. Somit stellt 3 fiir die Reaktion 1 — 2 weder
eine Zwischenstufe noch einen Ubergangszustand dar. Wiire eine Beteiligung von 3 nachgewiesen
worden, so hitte dies entweder bedeutet, daB das Prinzip des apikalen Ein- und Austritts!~!?
fiir 1 — 2 nicht gilt, oder daB 3 eine Zwischenstufe ist, in welcher der pentakoordinierte Kohlen-
stoff mit TBP-Valenzgeriist zunichst die eintretende CH-Gruppe apikal trigt, und bei der die
zuniichst diquatoriale Sulfonatgruppe vor ihrem Austritt sich durch Permutations-Isomerisierung
in den Apex begibt. Die hierfiir notwendige apikal-dquatoriale Anordnung des Ringes ist bei
sechs Ringgliedern energetisch ungiinstig. Untersuchungen an pentakoordinierten Phosphor-
verbindungen haben ergeben, daB die apikal-dquatoriale Plazierung von 4- bzw. 5-gliedrigen
Ringen, im Gegensatz zu 6-Ringen, energetisch erheblich giinstiger ist 814719 als eine di-
dquatoriale.

Daher erscheint es uns trotz des negativen Ergebnisses der vorangehend besprochenen Studie '
lohnend zu untersuchen, ob es analoge intramolekulare Substitutionen gibt, bei denen ent-
sprechend isomerisierungsfihige Zwischenstufen mit apikal-dquatorialem 4- bzw. 5-Ring durch-
laufen werden.

Unsere Suche nach Modellreaktionen, bei denen eine intramolekulare aliphatische nucleophile
Substitution iiber eine Zwischenstufe mit 4-Ring ablaufen kann, fiihrte zur Umlagerung von
4a zu 5aa.
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(CH,);N—SO, ~OCH, + (CD;),N—SO,—0CD; -
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Ziegler und Orchin'® wiesen 1967 durch Kreuzungsexperimente mit 6 und 7 ohne Lésungs-
mittel nach, daB die Umlagerung von 4 zu § nicht ausschiieBlich durch einen intramolekularen
Reaktionsmechanismus stattfinden kann.

Es erschien uns interessant, dquivalente Mengen von 4a und 4b in Acectonitril-Losung der
Unmlagerung zu unterwerfen und hierbei die Konzentration von 4a und 4b zu variieren, um fest-
zustellen, ob mehr 5aa und 5bb als die Kreuzungsprodukte 5ab und 5ba auftreten und ob das
Mengenverhiltnis der unterschiedlich D-markierten Produkte ggf. von der Konzentration der
Ausgangsstoffe abhingt. .

Es wurde gefunden, daB das Mengenverhiltnis 5aa : Sab: 5ba: §bb nach 12 h bei 80°C sowohl
bei der Anfangskonzentration ¢, 4 = o, 4 = 0.04M als auch bei ¢ 40 = o 4o = 1.0M genau
1:1:1:1 betrdgt. Somit 1dBt sich, selbst in verdiinnter Ldsung, nicht nachweisen, daB diec Um-
lagerung 4 — 5§ z.T. auch intramolekular verlduft und nicht ausschlieBlich intermolekular.

Da die Versuche in unserem Sinne ein negatives Ergebnis erbrachten, verzichteten wir auf den
Nachweis, daB 5aa/5bb unter den Versuchsbedingungen nicht interkonvertieren.

Der Stiftung Volkswagenwerk danken wir fiir die Forderung unserer Untersuchungen.

Experimenteller Teil

Dimethylsulfamidsiure-methylester (4a bzw. 4b)'”: Unter Eiskiihlung werden 6.0 g (41.8 mmol)
Dimethylsulfamidsdure-chlorid in 8.3 ml (0.21 mol) Methanol bei 20 —25°C mit 5.2 ml (41.8 mmol)
25proz. Natronlauge versetzt. Bei Neutralreaktion wird ausgeethert, die vereinigten Etherausziige
mit konz. Kochsalz-Losung gewaschen, iiber Natriumsulfat getrocknet und i.Vak. eingeengt.

Das deuterierte Analogon 4b wird analog aus deuterierten Ausgangsstoffen erhalten.

Die Destillation bei 40°C/0.1 Torr ergibt 4a bzw. 4b in 65% Ausb.

'H-NMR (CDCl,, TMS als interner Standard): 3 = 2.83 (6 H), 3.84 ppm (3H).

C3HgNO;3S (139.2) Ber. C25.89 H6.51 N 10.06 Gef. C25.74 H 6.47 N 9.83
C3;D,NO;S (148.2) Ber. C24.30 D 12.24 N 944 Gef. C24.30 D 11.90 N9.36

Trimethylammonium-N-sulfonat (5): 557mg (4.0 mmol) 4a und 593 mg (4.0 mmol) 4b werden
in 100 ml trockenem Acetonitril 12 h bei 80°C gehalten. Bei 0°C wird das Lésungsmittel abgezogen
und das kristallin anfallende 5 mittels MS einer quantitativen H/D-Analyse unterworfen.
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