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Fur die aromatische Umlagerung von N,N~Diphenyl-N-(4-tosyloxy)benzamidinen (2 4 3 - 6) zei- 
gen Untersuchungen an "N- bzw. "0-induzierten Edukten: intermediar werden orientierte, enge 
Ionenpaare durchlaufen, in denen ein starker Memory-Effekt auftritt. - Der 1.3-Diazepin- 
Kingschlui3, der im Arylnitrenium-Ion durch Verknupfung der 0- und 0'-C-Atome der N,N- 
Arylsubstituenten erfolgt, stellt einen neuen Zugang zu diesem System 9 dar. 

Memory Effects and 1,3-Diazepine Ring Closure in Arylnitrenium Ions 
"N- and "0-Labelling experiments demonstrate that in the aromatic rearrangement of N,N'-di- 
phenyl-N-(4-tosyloxy)benzamidines (2 + 3 -  6) a strong memory effect occurs in oriented contact 
ion pairs. - The formation of 1,3-diazepines 9 by ring closure between C-0- and -0' in the N,N'- 
aryl substituents provides a new approach to this system. 

Fur die Reaktionen von N-Aryl-Stickstoffverbindungen, die am Stickstoff 
elektronegativ substituiert sind, werden - in starker Abhangigkeit von der Struktur 
der Edukte - verschiedene Mechanismen vorgeschlagen: 

a) radikalischer Ablauf (bei N - 0 - SO - R')); 
b) Synchronmechanismen (bei N - 0 - CO - R2), bei N - 0 - SO2 - R3)); 
c) ionische Mechanismen iiber (enge) Ionenpaare (bei N - C14', bei N - 0 - SO2 - R5'). 
Stabilitat und Reaktivitat von Arylnitrenium-Ionen sind durch MNDO-Rechnun- 

gen6) untersucht worden. Ihre Bildung sollte begunstigt sein, wenn das Ion durch ein 
grofies, mesomeriefahiges System stabilisiert ist. 

Wir wahlten hierzu das N,N'-Diphenylamidin-Gerust und als Nucleofug das Tosylat- 

v A Ion: 

P h  
I 

N N 
A. 

Ph-C, // - P h - C < > F a  TosO@ 
N-Ph N" , ..- I 
0-Tos 

1. Edukte und Produkte 
Wir gingen von den N-Hydroxyamidinen 1 aus, die nach bekannter Methode aus 

Imidoylchloriden und N-Arylhydroxylaminen zuganglich sind. Neben der unsubsti- 
tuierten Verbindung wurden drei Derivate mit Substituenten 1. und 2.  Ordnung in den 
N-Phenylringen dargestellt, um den Substituenteneinflufl untersuchen zu konnen. 
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Schema 1 
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1. Produkte e iner  aromatischen Umlagerung 

6-Tos 

3a-d 

2. Benzimidazole 

X 

7a-d 

// N O Y  

Ph-c 

4a-d 

P h - C t o  N '  

8a-d 

N P Y  

Ph-q 0-Tos 
// N O O - T o s  

Ph-C 

' N O X  H -  

5a-d 

3. 1 ,3-  Diazepine 

9a- d 

6a-d 

Tab. 1. Ausbeuten ('70)") bei der (thermischen) Reaktion von N,N'-Diaryl-N-(4-tosyloxy)benzami- 
dinen 2a - d 

a : X  = Y = H b: X = H, Y = NO, C: X = NO,, Y = H d: X = H, Y = CH, 

3a: 38 3b: 68 3c = 5b: C) 3d: 15 
4a = 6a: 4 4b: 2 
5 a: 10.4b)  5b: c, 5c = 3b: 13 

6c: 6 

7b: C) 7c  = 8b: 3 i:: 114 bzw. 7 d )  7a  = 8a: 10 
8b: 6 8c = 7b: C, 

9 a: 35 9b: ca. 0.2 9c = 9b: 42 9d: 30 

a) Nicht aufgefiihrte Substanzen kdnnen nur als Nebenprodukte mit 5 1 - 2% vorliegen. - b, Be- 
wiesen durch "N-Indizierung, vgl. Text. - d Durch DC nicht nachweisbar (50.1%). - d) Nicht 
zugeordnet . 

Die als Primarprodukte der Tosylierung von 1 anzunehmenden 0-Tosylderivate 2 
konnten - wie in allen analogen Fallen7) - nicht isoliert werden: bei der Reaktions- 
temperatur (0 "C) gehen sie sofort drei Reaktionstypen ein: neben der aromatischen 
Umlagerung zu den Stellungsisomeren 3 - 6 treten 5- und 7-RingschluB zu den Benz- 
imidazolen 7 und 8 bzw. zum 1,3-Diazepinsystem 9 (Schema 1; Tab. 1) ein. Die Aus- 
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1824 N. Binding und A .  Heesing 

beuten sind dabei stark von der Substitution abhangig. Viele der moglichen Isomeren 
treten nur in ganz untergeordnetem Umfang auf. Bildung und Ausbeuten wurden nur 
dann naher untersucht, wenn sie Ruckschlusse auf den Mechanismus erlaubten. 

Die Produkte wurden chromatographisch getrennt. Zur Strukturermittlung konnten 
sie in den meisten Fallen durch unabhangige Synthese dargestellt werden. 

1.1. Aromatische Umlagerung 
Der Tosyloxy-Rest tritt stets ganz bevorzugt in die ortho- (3 bzw. S), nur untergeord- 

net in die para-Position (4 bzw. 6) ein. Dies spricht fur einen intramolekularen 
Ablauf 3 ,8 ) ,  den wir fur die analogen Amid-Derivate durch einen Kreuzungsversuch 
nachgewiesen haben'). 

Eine Nitrogruppe in Ring A oder B verhindert die Umlagerung in den substituierten 
Ring, eine Methylgruppe (in Ring B) bewirkt aber keinen regioselektiven Angriff auf 
diesen Ring. 

1.2. Imidazolbildung 
Durch Angriff eines Stickstoffs auf den Phenylrest am anderen N erfolgt unter Aus- 

tritt von Toluolsulfonsaure Ringschlurj zu 7 bzw. 8. 
Bei Nitrosubstitution (2b, c) wird nur der unsubstituierte Ring angegriffen; eine Me- 

thylgruppe (2d) hat nur geringe dirigierende Wirkung: es entsteht ein Gemisch der bei- 
den stellungsisomeren Imidazole 7d und 8d. 

Analoge Cyclisierungen sind bekannt'). Sie werden als Angriff eines Nitrens oder 
eines Nitrenium-Ions auf ein Arensystem gedeutet. 

1.3. Diazepin-Ringschlufi 

Unerwartet ist die Bildung der 1,3-Diazepine 9, die je nach Substitution in auch pra- 
parativ interessanten Ausbeuten eintritt. Dieses neue Syntheseprinzip - RingschluD 
zwischen den 0- und 0'-C-Atomen der N,N'-Arylsubstituenten - erganzt die ubliche 
Darstellung, die Umsetzung von 2,2'-Diaminobiphenylen mit Alkylimidaten u. a. lo), 

besonders in den Fallen, in denen die Biphenylderivate schwer zuganglich sind. Voraus- 
setzung ist nur, darj die ortho-Positionen in 1 nicht substituiert sind und dal3 der A-Ring 
keinen Substituenten 2. Ordnung tragt. 

Die Struktur des unsubstituierten Diazepins 9a wurde durch Vergleich mit der 
authentischen Substanz") gesichert. Das Methylderivat 9d sowie das am besten nach 
dieser neuen Methode herstellbare 10-Nitroanaloge 9b zeigen in ihren I3C-NMR- 
Spektren, die nach der SEFT-Methode"' aufgenommen wurden, dal3 zwei Tautomere 
in fast gleichen Mengen vorliegen. Beim Nitroderivat 9b tritt in [D,]Dimethylsulfoxid 
bis 130 "C keine Koaleszenz ein; dagegen ist im basischen Losungsmittel [D'IPyridin die 
Protonenwanderung so schnell, darj bereits bei 20 "C keine Aufspaltung der Signale 
auftritt. Die durch unterschiedliche Formen des Siebenringes bewirkte Isomeric'*) ent- 
fallt als Deutung, da sie hier zu Enantiomeren fuhrt. 

2. Zur Regioselektivitat der Umlagerung 

Der SubstituenteneinfluD auf die Richtung der Umlagerung (Abschnitt 1 .I .) erschien 
widerspruchlich. Daher wurde die Regioselektivitat dieser Reaktion am unsubstituier- 
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ten Edukt untersucht. Um die Ringe im Produkt 3a unterscheidbar zu machen, wurde 
in l a  der Stickstoff am Ring A rnit ''N indiziert. Die Position der Indizierung in [''Nl- 
3a konnte nach energischer saurer Hydrolyse und Benzoylierung zu den beiden Spalt- 
produkten 10 und 11 festgelegt werden. 

,/N-Ph 
Ph-C\ 

"N-Ph 

OH 
I 

[''N]- l a  

1. TosCUEt3N - 
2. A 

1. HzOlH@ 

d T o s  

[l5NI-3a 

Ph-CO-NH-Ph 

10 

Ph-C 0-' 5 N H _ 0  

G C O - P h  
11 

Die rnassenspektrometrische Isotopenanalyse zeigte, da13 innerhalb der Fehlergrenze 
nur 11 indiziert war: der Tosylatrest ist strikt regioselektiv in den unmittelbar benach- 
barten Ring A gewandert. 

Dies schien fur eine elektrocyclische [3,3]-Umlagerung zu sprechen, wie sie fur ahnli- 
che Systeme gefordert wird2s3). 

3. Heterolytischer Ablauf der Umlagerung 
Eine Unterscheidung zwischen synchronem und dissoziativem Ablauf la13t sich oft 

durch Untersuchungen an im Nucleofug selektiv "0-indizierten Edukten treffen: bei 
Synchronmechanismen ist der Weg der Sauerstoffe strikt vorgegeben, bei mehrstufi- 
gem Ablauf ist (im Grenzfall, vgl. Lit. 5 ) )  ein vollstandiges Aquilibrieren der drei Sauer- 
stoffe des Tosylatrestes zu erwarten. 

N-Ph [ N-Ph N-Ph 

//N-Ph 0 
Ph-C\ --j Ph-Ge 

I 
0-SO'%-R 0,"OS-R 

R-S*02Q Ph-S '0 2-R 

m/e = 2 8 1  m/e = 155 

R = p-Tolyl; *0: ein Drittel der Indizierung des  eingesetzten "0 

Wir setzten ['80]Tosylchlorid rnit den N-Hydroxyamidinen l a -  c urn und bestimm- 
ten rnassenspektrometrisch die Verteilung des "0 auf Phenol- und Sulfon-Stellung in 
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1826 N .  Binding und A .  Heesing 

den Produkten 3- 5. Dies konnte sowohl durch Auswertung von Fragmentpeaks 
geschehen wie durch Untersuchung in dem durch Friedel-Crafts-Spalt~ng~) gebildeten 
Sulfon. 

In allen Fallen fanden wir ein vollstandiges Aquilibrieren der Sauerstoffe. Dies ist fur 
[u-‘*O]-3a gezeigt. 

Die Spaltung der N - 0-Bindung erfolgt dabei heterolytisch: fuhrt man die Tosylie- 
rung von l a  in Methanol durch, so entsteht als Abfangprodukt des Arylnitrenium-Ions 
(vgl. Lit.4s5)) das Methoxyderivat 12. 

TosCI/CH30H .N-Ph 

Et3N N O O C H ,  
l a  - Ph-C\ u.a. 

H -  

12 (5-10%) 

Mit diesen Befunden ist ein Synchron-Mechanismus ausgeschlossen: die Umlagerung 
verlauft uber Nitrenium-Ionen, die durch das grofiere mesomere System besser stabili- 
siert sind als die der fruher untersuchten N-Phenylbenzamide”. Ihre groi3ere Lebens- 
dauer erlaubt eine freie Rotation der Sulfonat-Gruppe vor der Rekombination der 
Ionen. 

4. Ablauf der Reaktion 
4.1. Memory-Effekte bei der Umlagerung 

Die hohe Regioselektivitat bei der Umlagerung des unsubstituierten Eduktes 2a 
einerseits, der durch das vollstandige Sauerstoffaquilibrieren bewiesene heterolytische 
Ablauf andererseits sind nicht deutbar, wenn man als Zwischenstufe Ionen annimmt, 
die frei beweglich sind und daher im zeitlichen Mittel eine symmetrische Anordnung zu- 
einander einnehmen. 

Erfolgt die Rekombination der Ionen dagegen in einem engen, sterisch fixierten 
Ionenpaar (vgl. Lit.13)) und damit schneller als die Wanderung des Tosylat-Ions zum 
Ring B, so tritt ein Memory-Effekt ein: das noch in der ursprunglichen Lage verharren- 
de Anion substituiert bevorzugt den unmittelbar benachbarten Ring A. 

N-Ph 4 
3 Ph-C., $9 

0-Tos 

Die Grofie dieses Memory-Effektes liegt zwischen denen der Substituenteneffekte 
von Nitro- und Methylgruppe. 1st der Ring A nitrosubstituiert (2c), so verhindert der 
mesomere Effekt des Substituenten, daB hier die Rekombination eintritt. Dagegen 
kann eine Methylgruppe im Ring B (bei 2d) gegen den Memory-Effekt keine bevorzug- 
te Umlagerung in diesen Ring erzwingen. 
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4.2. RingschluRreaktionen 

Die Bildung der Heterocyclen ist als intramolekulare Variante bekannter intermole- 
kularer Abfangreaktionen von Arylnitreniurn-Ionen'4) zu deuten: einerseits wird ein 
Nitrenium-Stickstoff, andererseits der durch die Mesomerie stark positivierte Phenyl- 
ring6) vom zweiten Ring nucleophil angegriffen, z. B. fur 2a: 

Bei der Imidazolbildung senkt die Nitrogruppe die Nucleophilie des substituierten 
Ringes so stark, darj nur der andere Ring angreift; z. B. fur 2b: 

- Tos-OH 
7b tN- 

- Tos-OH - 8b 

Dies ist unabhangig von der Art des Eduktes 2b oder 2c: der Substituenteneinflurj ist 
auch hier grol3er als der Memory-Effekt. 

Beim Diazepin-Ringschlun sind die grol3en Ausbeuteunterschiede bei Verwendung 
der beiden stellungsisomeren Nitro-Edukte (2b bzw. 2c) nicht eindeutig zu erklaren: 
beim Vergleich der beiden komplexen Systerne lassen sich Ausbeuten nicht einfach den 
(relativen) Geschwindigkeiten einzelner Teilschritte zuordnen. Eine Kombination von 
Substituenten- und Memory-Effekten scheint denkbar. Die zur Klarung notwendigen 
kinetischen Untersuchungen sind aber nicht mdgiich, da die Zwischenstufe sehr instabil 
ist und die Tosylierung der geschwindigkeitsbestimmende Schritt sein diirfte. 

Wir danken dem Minister fur Wissenschaft und Forschung des Landes Nordrhein- Westfalen 
und dem Fonds der Chemischen Industrie fur die Forderung dieser Arbeit. 

Experimenteller Teil "' 
I .  Allgemeine Verfahren 
IR-Spektren: Gerat P E  257; KBr-PreRlinge. - 'H-NMR-Spektren: Gerat Jeol JNM-PMX-60; 

13C-NMR-Spektren: Gerate Bruker W H  90 und WM 300; in CDCI, (soweit nicht anders angege- 
ben) mit TMS als innerem Standard. Zur Ermittlung der quartaren C-Atome wurde die SEFT- 
Methodel') angewandt. - Massenspektren: Gerat Varian M A T C H  7 (70 eV). Es sind nur wichti- 
ge Peaks aufgefuhrt. - "N- und 180-Analysen: vgl. Lit.16) bzw. 5 ) .  Als Indizierung ist der Teil 
des lsotopengehaltes angegeben, der den natiiriichen Gehalt iibersteigt. Der Fehler liegt bei Indi- 
zierungen unter 15% bei 0.3%, bei hoheren Werten um 0.5%. - DC: Fertigfolien (Merck, Kie- 
selgel 60 F 254). - Saulenchromatographie: an Kieselgel 60 (feiner als 230 mesh ASTM; Merck). - 
Die Schmelzpunkte sind korrigiert. 
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1828 N. Binding und A. Heesing 

2. Darstellung der Edukte 

2.1. N-Hydroxy-N'-(4-nitrophenyl)-N-phenylbenzumidin (1 b): Zur Losung von 2.35 g (9.00 
mmol) N-(4-Nitrophenyl)benzimidoylchlorid 1') in 50 ml absol. Ether tropft man bei 0°C  unter 
Riihren 0.98 g (9.00 mmol) N-Phenylhydroxylamin, gelost in 15 ml absol. Ether. Nach 15 min er- 
hitzt man 15 min zum Sieden und kiihlt dann ab. Das fein kristalline Hydrochlorid saugt man ab, 
wascht mit Ether nach und tragt es in 80 ml 15proz. Ammoniak ein. Die olige Base wird rnit Chlo- 
roform extrahiert. Nach Trocknen der organischen Phase wird diese auf 20 ml eingeengt und rnit 
200 ml Petrolether versetzt. Der gelbe Niederschlag wird abgesaugt und aus Essigester umkristalli- 
siert. Ausb. 2.06g (69%), Schmp. 202-204°C. - IR: 3440 cm-' (OH). - MS: m/e  = 333 (570, 

195 (12), 180 (38), 105 (15). 
M'), 317 (71, M - 0), 287 (9, M - NO,), 270 (6, M - NO,, - OH), 225 (100, M - PhNOH), 

C,,HlSN3O, (333.3) Ber. C 68.46 H 4.54 N 12.61 l b :  Gef. C 68.12 H 4.60 N 12.38 
l c :  Gef. C 68.41 H 4.36 N 12.25 

2.2. N-Hydroxy-N-(4-nitrophenyl)-N'-phenylbenzamidin ( lc):  Zur Losung von 5.04 g (23.4 
mmol) N-Phenylbenzimid~ylchlorid'~) in 75 ml absol. Ether werden bei 0°C  unter Ruhren 3.60 g 
(23.4 mmol) N-(4-Nitrophenyl)hydro~ylarnin~~) in 75 ml absol. Ether getropft. Nach 1 h unter 
RiickfluB und mehreren Tagen bei 20°C wird das Hydrochlorid abgesaugt. Es wird wie bei 2.1. 
beschrieben in die freie Base iibergefiihrt, deren Zersetzlichkeit ein Umkristallisieren verhinderte. 
Ausb. 4.60 g (59%), Schmp. 125-126°C. - IRI 3430 cm-'  (OH). - MS: m/e = 333 
(21%, M'), 317 (54, M - O),  315 (57, M - H2O), 285 (13, M - H20,  - NO), 268 (29, 
M - HzO, - NO,, - H), 225 (47), 180 (100, M - OzNC,H,NOH), 122 (10, C6HdNO2). 

3. Darstellung uon Vergleichssubstanzen 

3.1. N-(2-Methoxyphenyl)-N'-phenylbenzamidin: Die Losung von 2.30 g (10.7 mmol) N-Phe- 
nylbenzimidoylchlorid und 1.31 g (10.7 mmol) 2-Anisidin in 45 ml absol. Ether wird 3 h zum Sie- 
den erhitzt. Nach Abkiihlen saugt man das Hydrochlorid ah und verriihrt es 1 h mit 100 ml 
15proz. Ammoniak. Die freie Base wird abgesaugt, in siedendem Ethanol gelost und mit Wasser 
ausgefallt. Ausb. 2.15 g (63%), Schmp. 127°C. - MS: m/e = 302 (16%, M'), 272 (31, M - 
CH,O), 210 (57, M - C,H,NH), 195 (10, M - C6H,OCH3), 180 (100, M - NHC,H,OCH,), 
103 (7, C,HsCN), 91 (13, CGHSN). 

C,oH,,N20 (302.4) Ber. C 79.44 H 6.00 N 9.26 Gef. C 79.48 H 6.05 N 9.19 

3.2. N-(4-Methoxyphenyl)-N'-phenylbenzamidin: Analog 3.1 ., ausgehend von 4-Anisidin. 
Ausb. 56%, Schmp. 110°C. MS: m/e  = 302 (33%, M'), 210 (68, M - C,HsNH), 180 (100, 
M - CH,OC,jH,NH). 

C,H,,N,O (302.4) Ber. C 79.44 H 6.00 N 9.26 Gef. C 79.09 H 5.99 N 9.09 

3.3. N-[2-(4-Methylphenylsulfonyloxy)phenyl]-umidin (3a): Die Losung von 6.20 g 
(28.8 mmol) N-Phenylbenzimidoylchlorid und 7.57 g (28.8 mmol) 2-Aminophenyl-4-toluolsulfo- 
nat 19) in 450 ml absol. Diisopropylether wird 4 h zum Sieden erhitzt. Das Produkt wird analog zu 
3.1. erhalten. Ausb. 3.66 g (29%), Schmp. 117°C (aus Ethanol/Petrolether). - IR: 3350 cm-' 
(NH). - 'H-NMR: 6 = 2.37 (s; 3H,  CH,), 6.83-7.80 (m; 19H, Aromaten-H, NH). - MS: 
m/e = 442 (75%, M'), 350 (16, M - NHC,H,), 287 (83, M - Tos), 271 (29, M - TosO), 195 

C,,H,,N,O,S (442.5) Ber. C 70.57 H 5.01 N 6.33 3a: Gef. C 70.95 H 5.08 N 6.38 
4a: Gef. C 70.48 H 4.99 N 6.21 

3.4. N-[4-(4-Methylphenylsulfonyloxy)phenyl]-N'-phenylbenzamidin (4a): Analog 3.3 ., ausge- 
hend von 4-Aminophenyl-4-toluolsulfonat '9). Ausb. 55%, Schmp. 145 "C. - IR: 3265 cm- ' 
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(NH). - 'H-NMR: 6 = 2.45 (s; 3H,  CH,), 6.73 -7.73 (m; 18H, Aromaten-H). - MS: m/e = 

- 

442 (2070, M+), 350 (14, M - NHCGH,), 287 (84, M - TOS), 195 (12, M - C6H40TOS). 180 (100, 
C6H& = NC,H,), 155 (7, Tos), 108 (98, NHC,H,O), 91 (44, NC6H5). 

3.5. N-(4-Methylphenyr)-N~-[2-(4-methylphenylsulfonyloxy)pheny~~enzamidin (3d): Die Lo- 
sung von 2.30 g (10.0 mmol) N-(4-Methylphenyl)ben~imidoylchlorid~~) und 2.63 g (10.0 mmol) 
2-Aminophenyl-4-toluolsulfonat 19) in 450 ml absol. Diisopropylether wird 4 h unter Ruckflu0 er- 
h im.  Nach Einengen und Abkuhlen wird das Hydrochlorid abgesaugt und 1 h mit 200 ml 15proz. 
Animoniak geriihrt. Die freie Base wird rnit Chloroform extrahiert und saulenchromatographisch 
(Laufmittel Petrolether/Aceton 5: 1) gereinigt. Ausb. 1.42 g (31%), Schmp. 148°C (aus Chloro- 
form/Petrolether). - IR: 3410 cm-' (NH). - 'H-NMR: 6 = 2.35 (s; 3H,  CH,), 2.43 (s; 3H, 
CH,), 6.66-7.43 (m; 16H, Aromaten-H, NH), 7.70-7.83 (Teil des AA'BB'-Systems des Tosyl- 
Ringes; 2H, Aromaten-H). - MS: m/e  = 456(42%, M'), 350(31, M - NHC,H,CH,), 301 (62, 
M - Tos), 285 (35, M - TOSO), 195 (100, C,H,CNHC,H,CH3) 155 (56, Tos), 108 (100, 
NHC,H,OH), 106 (94, NHC,H,CH,), 91 (63, C,&CH,). 

C,,H,,N,O,S (456.6) Ber. C 71.03 H 5.30 N 6.14 Gef. C 70.90 H 5.33 N 6.00 

3.6. N-[2-(4-Methylphenylsulfonyloxy)phenyl]-N'-(4-nitrophenyl)benzamidin (3 b) 

a) N-[2-(4-Methylphenylsu!fonyloxy)pheny/lb 3.90 g (14.8 mmol) 2-Aminophenyl-4- 
t o l u ~ l s u l f o n a t ~ ~ )  werden in 50 m12 N NaOH suspendiert und rnit 2.53 g (18.0 mmol) Benzoylchlo- 
rid versetzt. Nach 1 h wird abgesaugt, mit Wasser gewaschen und aus Ethanol umkristallisiert. 
Ausb. 3.98 g (73%), Schmp. 106'C. - IR: 3390 cm-' (NH), 1680 (C=O) .  - MS: m/e  = 367 

(53, C6H4NH). 
(9970, M'), 212 (62, M - Tos), 195 (32, M - TosOH), 155 (23, Tos), 105 (100, C,jH,CO), 91 

CmH,,N04S (367.4) Ber. C 65.38 H 4.66 N 3.81 Gef. C 65.32 H 4.66 N 3.74 

b) 3b: 1.80 g (4.90 mmol) der Vorstufe werden rnit 1.08 g (5.19 mmol) Phosphorpentachlorid 
gut gemischt und 1 h auf 120- 130°C erhitzt. Man destilliert anschlienend i .  Olpumpenvak. iiber- 
schiissiges Phosphorpentachlorid und seine Folgeprodukte ab und nimmt den Riickstand in 30 ml 
absol. Pyridin auf. Dann werden 0.61 g (5.00 mmol) 4-(Dimethylamino)pyridin und 0.69 g (5.00 
mmol) 4-Nitroanilin zugegeben, und die Losung wird 3 h unter Ruckflu0 erhitzt. Nach dem Ab- 
kuhlen gieBt man in ein Gemisch von 100 ml Eis und 100 m12 N HCI und extrahiert mehrfach mit 
Chloroform. Die getrocknete Chloroformphase wird portionsweise mit Petrolether versetzt. Das 
zuerst ausfallende 0 1  wird verworfen. Danach scheidet sich ein Feststoff ab, der aus Chloroform 
rnit Petrolether ausgefallt, dann aus Ethanol umkristallisiert wird. Ausb. 110 mg (4.6%), Schmp. 
140°C. - 'H-NMR: 6 = 2.47(s; 3H,  CH3),6.94-7.35(m; 13H,Aromaten-H),7.68-7.80(Teil 
des AA'BB'-Systems des Tosyl-Ringes; 2H, Aromaten-H), 7.97 - 8.10 (Teil des AA'BB'-Systems 
der 4-Nitrophenyl-Gruppe; 2H,  Aromaten-H). - MS: m/e = 487 (30'70, M'), 332 (55, 

(47, C6H5CNHC,H4), 155 (16, Tos), 104 (16, C6H5CNH), 91 (42, C,H,N). 
M - Tos), 316 (88, M - TOSO), 225 (76, M - HNC~H~OTOS) ,  195 (100, C6H,CNHC,H,O), 179 

C26H,lN30,S (487.5) Ber. C 64.05 H 4.34 N 8.62 3b: Gef. C 63.99 H 4.41 N 8.49 
4b: Gef. C 64.28 H 4.44 N 8.50 

3.7. N-[4-(4-Methylphenylsulfonyloxy)phenyl]-N'-(4-niIrophenyl)benzamidin (4 b): Die Lo- 
sung von 2.00 g (7.76 mmol) N-(4-Nitrophenyl)benzimidoylchlorid 17) und 2.02 g (7.67 mmol) 
4-Aminophenyl-4-toluolsulfonat j9) in 300 ml absol. Diisopropylether wird 9 h unter Ruckflu0 er- 
hitzt, dann eingeengt. Nach langerer Zeit fallt bei 20°C das Hydrochlorid aus. Es wird 1 h mit 
50ml15proz. Ammoniak geruhrt. Man saugt die Base ab und trennt sie saulenchromatographisch 
(Laufmittel Petrolether/Toluol/Aceton 10: 3: 2) von den Edukten ab. Ausb. 530 mg (14%), 
Schmp. 150- 151 "C  (Chloroform/Petrolether). - 1R: 3370 cm-' (NH). - 'H-NMR: 6 = 2.45 
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( s ;  3 H ,  CH,), 6.80-6.95 und 7.97-8.12 (AA’BB’System von 4-Nitropheny1, 4H), 7.20-7.45 
(m; 11 H,  Aromaten-H), 7.63 - 7.78 (Teil des AA’BB’-Systems von Tosyl; 2 H ,  Aromaten-H). - 
MS: m / e  = 487 (22V0, M+), 332 (64, M - Tos), 225 (100, M - HNC,H,OTos), 195 (8, 
C,H&NHC,H,O), 179 (56, C,H,CNHC,H,), 155 (9, Tos), 91 (17, NC,H,). 

3.8. I-(4-Nitrophenyl)-2-phenylbenzimidazol(7~) 
a) N-/2-(4-Nitrophenylamino)pheny(lbenzamid: 1.70 g (7.42 mmol) N-(4-Nitrophenyl)-l,2- 

benzoldiamin (2-Amin0-4’-nitrodiphenylamin~~)) werden in 20 m12 N NaOH mit 3.0 g (21 mmol) 
Benzoylchlorid acyliert. Ausb. 2.00 g (81%), Schmp. 204°C. 

C19HlsN303 (333.3) Ber. C 68.45 H 4.54 N 12.61 Gef. C 68.16 H 4.61 N 12.57 

b) 7c: 1.10 g (3.30 mmol) der Vorstufe werden rnit 20 ml Ethanol und 20 ml konz. Salzsaure 6 h 
unter RiickfluD erhitzt. Nach Einengen i.Vak. erhitzt man den Ruckstand rnit 100 ml Wasser 
30min zum Sieden. Die erkaltete Losung wird mit 25 ml 2 N NaOH versetzt, das Produkt abge- 
saugt, getrocknet und aus Benzol rnit Petrolether ausgefallt. Ausb. 700 mg (67%), Schmp. 
158°C. - ‘H-NMR: 6 = 7.22-8.12 (m; 11H, Aromaten-H), 8.25-8.40 (Teil des AA‘BB’- 
Systems von 4-Nitrophenyl; 2H).  - MS: m / e  = 315 ( loo%, M’), 285 (16, M - NO), 268 (30, 
M - NO,, - H). 

Cl,H,3N30, (315.3) Ber. C 72.37 H 4.16 N 13.33 Gef. C 72.39 H 4.04 N 13.10 

3.9. 6-Phenyl-5H-dibenzo/d,fl/l,3Jdiazepin (9a): Aus 2,2’-Diaminobiphenyl und Ethylbenz- 
imidat . HCI in siedendem Methanol1o). - I3C-NMR ([D,]DMSO): quartare C-Atome: 6 = 
130.74, 133.76, 136.12, 148.77, 148.98, 160.59; tertiare C-Atome: 6 = 120.41, 124.32, 125.16, 
127.75, 128.11, 128.21, 128.58, 128.92, 129.32, 130.99. - MS: m/e = 270(25%, M+), 192(4, 
M - C,Hs, - H), 167 (100, M - C6HSCN). 

4 ,  Darstellung und Umlagerung tion N,N’-Diaryl-N-(4-methylphenylsu(fonyloxy)benzamIdinen 
4.1. Umlagerung tlon 2a: Bei 0 ° C  werden zur Losung von 1.00 g (3.47 mmol) N-Hydroxy- 

N,N’-diphenylbenzamidin22) ( l a )  in 10 ml Chloroform gleichzeitig 0.66 g (3.47 mmol) 4-Methyl- 
benzolsulfonylchlorid und 0.70 g (6.94 mmol) absol. Triethylamin, jeweils gelost in 10 ml Chloro- 
form, getropft. Nach 30 min bei 20°C wird rnit 70 ml Chloroform versetzt und dreimal rnit je 
50ml Wasser ausgeschuttelt. Die getrocknete organische Phase wird i .  Vak. eingeengt, der Ruck- 
stand in wenig Chloroform aufgenommen. Die saulenchromatographische Trennung (Laufmittel 
Ether/Petrolether 1 : 1) ergibt zwei Fraktionen rnit je zwei Produkten. Durch erneutes Chromato- 
graphieren (Laufmittel Toluol/Ether 7 : 1) wurden erhalten: 

a) 3a (vgl. 3.3.), Ausb. 580 mg (37.8%), Schmp. 117°C. 
b) 4a (vgl. 3.4.), Ausb. 60 mg (3.9%), Schmp. 145°C. 
c) 1,2-Diphenylbenzirnidazol (7a)23), Ausb. 90 mg (9.6%), Schmp. 110°C (Lit.23) 111 “C). 
d) 9a (vgl. 3.9.), Ausb. 330 mg (35%), Schmp. 165°C. 

4.2. Abfangtiersuch in Methanol: Zur Losung von 240 mg (0.83 mmol) 1 a2,) in 15 ml Methanol 
tropft man bei 0 ° C  unter Riihren 159 mg (0.832 mmol) 4-Methylbenzolsulfonylchlorid und 
168mg (1.66 mmol) absol. Triethylamin, jeweils in 10 ml Methanol gelost. Nach 10 min bei 0 ° C  
und 20 min bei 20°C engt man i. Vak. ein, nimmt den Riickstand in 50 ml Chloroform auf und 
schiittelt zweimal rnit je 50 ml Wasser aus. Die getrocknete Chloroformphase enthalt (DC; Lauf- 
mittel Toluol/Aceton 10: 1) neben den Umlagerungsprodukten (vgl. 4.1 .) kein N-(2-Methoxyphe- 
nyl)-N’-phenylbenzamidin (vgl. 3.1 .), wohl aber ca. 5 - 10% N-(4-Methoxyphenyl)-N’-phenyl- 
benzamidin. Letzteres konnte saulenchromatographisch (Laufmittel Toluol/Aceton 10: 1) nur 
teilweise abgetrennt werden. Es war nach Schmp. (1lO’C) und IR-Spektrum identisch rnit der 
authentischen Substanz (vgl. 3.2.). 
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4.3. Umlagerung iron 2b: Zur Suspension von 1.00 g (3.00 mmol) l b  in 30 ml Chloroform 
tropft man bei 0°C  unter Ruhren gleichzeitig die Losungen von 0.57 g (3.00 mmol) 4-Methyl- 
benzolsulfonylchlorid und 0.61 g (6.00 mmol) absol. Triethylamin in je 10 ml Chloroform. Nach 
30 min bei 0°C  und 30 min bei 20°C hat sich das Edukt aufgelost. Nach dreimaligem Ausschut- 
teln mit je 10 ml Wasser trocknet man die Chloroform-Phase uber Natriumsulfat und engt sie 
i. Vak. ein. Der Ruckstand wird saulenchromatographisch (Laufmittel Toluol/Ether 7 : 1) ge- 
trennt. 

a) 3b (vgl. 3.6.). Ausb. 1.00 g (68%), Schmp. 139°C. 
b) 4b (vgl. 3.7.), Ausb. 25 mg (1.7%), Schmp. 150- 151 "C. 

c) 7 c  = 8b (vgl. 3.8.), Ausb. 60 mg (6.3%), Schmp. 158°C. 

d) IO-Nitr0-6-phenyl-SH-dibenzo[df][l,3]diazepin (9b), Ausb. 2 mg (0.2%). Nach dem IR- 
Spektrum identisch mit der Substanz beim folgenden Versuch. 

4.4. Umlagerung uon 2c: Die Umsetzung von l c  mit 4-Methylbenzolsulfonylchlorid und die 
Aufarbeitung erfolgen wie bei 4.3. Als Laufmittel wird Petrolether/Toluol/Aceton (10: 3 : 2) ver- 
wendet. 

a) 3b (vgl. 3.6), Ausb. 183 mg (13%), Schmp. 139°C. 
b) 4 b  = 6 c  (vgl. 3.7.), Ausb. 89 mg (6.1%), Schmp. 150- 151 "C. 
c) 7c = 8 b  (vgl. 3.8.), Ausb. 31 mg (3.3%), Schmp. 158°C. 
d) lO-Nitr0-6-phenyl-SH-dibenzo[d, f][l,3]diazepin (9b), Ausb. 400 mg (420/0), Schmp. 

179- 180°C. - IR: 3360 cm-' (NH). - 'H-NMR ([D5]Pyridin): 6 = 7.02-7.57 (m; 8H,  Aro- 
maten-H), 8.03 - 8.30 (m; 4H,  Aromaten-H). - I3C-NMR ([D,]DMSO), quartare C-Atome: 6 = 
128.65, 131.16, 131.50, 134.84, 135.38, 135.69, 144.11, 144.39, 148.32, 148.48, 155.43, 155.99, 
159.06, 163.44; tertiare C-Atome: 120.79,121.04, 123.47, 124.32, 124.39, 124.54,125.36,126.22, 
128.16, 128.50, 128.78, 129.01, 129.12, 129.38, 129.54, 129.89, 130.16, 132.04. - Verhaltnisder 
Tautomeren ca. 1.1: 1. - I3C-NMR ([D5]Pyridin): 6 = 123.87, 124.13, 125.23, 126.01, 128.81, 
129.52, 130.11,130.24,131.02,131.92, 1'36.80, 145.05,149.47. (Zahlreiche Signale sind durch die 
des Losungsmittels uberlagert.) - MS: m/e = 315 (loo%, M'), 285 (13, M - NO), 268 (12, 
M - NO,, - H), 212 (28, M - C,jH,CN), 182 (29, M - NO, - C,H,CN), 166 (29), 139 (27), 
104 (20, C,jH,CNH). 

Cl,H,,N302 (315.3) Ber. C 72.37 H 4.16 N 13.33 Gef. C 72.40 H 4.09 N 13.35 

4.5. Umlagerung oon 2d: Zur Losung von 1 .00 g (3.31 mmol) N-Hydroxy-N'-(4-Methylphenyl)- 
N-phenylbenzamidinZ2) (Id)  in 20 ml Chloroform tropft man bei 0°C unter Ruhren gleichzeitig 

0.63 g (3.31 mmol) 4-Methylbenzolsulfonylchlorid sowie 0.67 g (6.62 mmol) absol. Triethylamin, 
jeweils in 10 ml Chloroform gelost. Nach 10 rnin bei 0°C  und 30 rnin bei 20°C wird zweimal mit 
je 50 ml Wasser ausgeschuttelt. Die getrocknete Chloroformphase wird i. Vak. eingeengt. Durch 
saulenchromatographische Trennung des Ruckstandes (zuerst Laufmittel Petrolether/Aceton = 
5 : 1, dann Toluol/Ether = 7 : 1) werden zwei Produkte und ein Gemisch stellungsisomerer Imid- 
azole abgetrennt. 

a) 3d (vgl. 3.5.), Ausb. 224 mg (15%), Schmp. 148°C. 
b) IO-Methyl-6-phenyl-5H-dibento]d, fJ[l,3]diazepin (9d), Ausb. 283 mg (30%), Schmp. 

145°C. - IR: 3280 cm-' (NH). - 'H-NMR: 6 = 2.38 (s; 3H,  CH,), 6.22 (s, breit; 1 H, NH), 
6.75 - 7.98 (m; 12H, Aromaten-H). - 13C-NMR ([D,]DMSO), quartare C-Atome: 6 = 130.55, 
130.90, 133.25, 133.45, 133.86, 134.26, 136.18, 136.22, 146.26, 146.39, 148.70, 149.09, 159.83, 
160.84; tertiare C-Atome: 6 = 120.37, 124.23, 125.06, 127.75, 128.07, 128.25, 128.53, 128.59, 
128.83, 128.91, 129.13, 129.22, 129.35, 129.76, 131 .OO; primare C-Atome: 20.30, 20.53. Verhalt- 
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nis der Tautomeren: ca. 1.2: 1. - MS: m/e = 284 (IOOVo, M'), 181 (54, M - C6H5CN), 180 (55, 

C2,H16N2 (284.4) Ber. C 84.48 H 5.67 N 9.85 Gef. C 84.52 H 5.75 N 9.80 
c) Gemisch iron 6-Methyl-1,2-diphenylbenzimidazol (7d) und l-(4-Meth.vlphenyl)-2-phenyl- 

benzimidazol (Sd), Ausb. 204 mg (22%). 'H-NMR: 6 = 2.45 (s; 3 H ,  CH,), 7.0-7.9 (m; 13H, 
Aromaten-H). - 13C-NMR: zwei CH3-Signale ( 6  = 21.10 und 21.69) im Verhaltnis von ca. 2: 1. 

M - C~HSCNH),  151 (lo), 104 (9, C~HSCNH),  103 (9, C6H5CN). 

5 .  Umlagerungen an "N-indizierten Substanzen 
5.1. N-Phenyl-["N]hydroxylamin: 4.00 g (32.5 mrnol) ['5N]Nitrobenzo124) (Indizierung ca. 

5.2. N-Hydroxy-N,N'-diphenyI-[N-"N]benzamidin (['5N]-la): Aus 1.09 g (10.0 mmol) der 

5.3. Darstellung und Umlagerung iron N-(4-Methylphenylsulfonyloxy)-N,N 'dipheny1-[N-I5N]- 
benzamidin: Die Umsetzung von 1.08 g (3.74 mmol) der Vorstufe erfolgt analog zu 4.1. Abge- 
trennt wurde N-[2-(4-Methylphenylsulfonylo~y)phenyl]-N'-phenyl-[N-'~N]benzamidin ([I5N]-3a), 
Ausb. 570 mg (35%). 

5.4. Abbau zur '5N-Bestimmung in /l5N]-3a: 280 mg (0.633 rnmol) der Vorstufe und 3 ml 
konz. Salzsaure werden in einer Glasampulle unter Stickstoff 18 h auf 140°C erhitzt. Das Hydro- 
lysat wird bei 0°C mit der Losung von 3.40 g KOH in 7 ml Wasser, dann langsam mit 0.5 ml 
(4.3 rnmol) Benzoylchlorid versetzt. Nach 1 h bei 20°C wird die Fallung abgesaugt und saulen- 
chromatographisch getrennt (Laufmittel Toluol/Essigester = 5 : 1). 

a) N-[2-(Benzoyloxy)pheny~-[~5N~benzamid (11): Ausb. 140 mg (70%), Schmp. 185 "C (Etha- 

b) Benzanilid (10): Ausb. 80 mg (64%), "N-Indizierung: 0.2%. 

6. Untersuchungen an "0-indizierten Substanzen 

6.1. 4-Methyl-['80]benzolsulfonylchlorid: Zur Darstellung und zur "0-Bestimmung vgl. 
Lit.5). Die Indizierung ist bei den einzelnen Versuchen angegeben. 

6.2 Darstellung und Umsetzung von N-(4-Methyl-['BO]phenylsulfonyloxy)-N,N~diphenyl- 
benzamidin: Die Umsetzung von 382 mg (2.00 mmol) 4-Methyl-['80]benzolsulfonylchlorid (Indi- 
zierung 46.2% I8O1, 0.8% "0,) erfolgt analog zu 4.1. Isoliert werden:' 

a) N-[2-(4-Methyl-[u-'8O]phenylsulfonyloxy)phenyl]-N'-phenylbenzamidin ([u-l80]-3 a), Ausb. 
323 mg (37"Io). 

b) N-[4-(4-Methyl-[u-'8O]phenylsulfonyloxy)phenyl]-N'-phenylbenzamidin, Ausb. 43 mg 

I80-Bestimmung in den Umlagerungsprodukten 
a) Aus den Fragment-Ionen m/e = 155 (CH,C6H4S0,) sowie 287 (M - Tos): 
ortho-Derivat: im Sulfonylrest 30.8% "O,, 0.3% "0,; in der Phenolstellung 16.2% "0. 
para-Derivat: im Sulfonylrest 30.6% "O,, 0.3% "0,; in der Phenolstellung 16.0% "0. 
b) Nach Friedel-Crafts-Spaltung: Die fur Benzamidine entwickelte Vorschrift 5 )  wurde analog 

auf 220 rng (0.50 mrnol) ortho-Derivat angewandt: 4-Methyl-['*O]diphenylsulfon, Ausb. 43.0 rng 
(37%), Schmp. 125°C (Ether, Lit.*@ 127- 128°C). "0-Gehalt: 30.8% ''O,, 0.3% " 0 2 .  

6.3. Darstellung und Utnlagerung oon N-(4-Methyl-['8O]phenylsulfonyloxy)-N~(4-nitrophe- 
ny1)-N-phenylbenzamidin: Die Umsetzung von 505 mg (2.64 mmol) 4-Methyl-[180]benzolsulfo- 
nylchlorid (38.6% '80,, 3.3% "02) erfolgt analog zu 4.3. Isoliert werden: 

50%) werden analog zur "0-indizierten Verbindungs) reduziert. Ausb. 2.23 g (63%). 

Vorstufe analog zu 3.1.; Ausb. 2.40 g (83%), '5N-Indizierung 50.0%. 

nol) (Lit.25) 184.5"C). "N-Indizierung: 50.2%. 

(3.8%). 
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N-[2-(4-Methyl-[u-'8O]phenylsulfonyloxy)pheny~-Nt-(4-nitropheny~benzamidin, Ausb. 853 mg 

N-[4-(4-Methyl-[u-'8O]phenylsulfonyloxy)pheny~-N~(4-nitrophenyl)benzamidin, Ausb. 12 mg 

I80-Bestimmung in den Umlagerungsprodukten 

a) Aus dem Fragment-Ion m/e = 332 (M - Tos): ortho-Derivat in der Phenolstellung 14.8% 
"0, para-Derivat in der Phenolstellung 15.0% "0. 

1)) Nach Friedel-Crafts-Spaltung von 200 mg (0.41 mmol) ortho-Derivat analog 6.2. Ausb. an 
Sulfon: 35 mg (37%). 180-Gehalt im Sulfon 29.3% I8O1, 1.2% I8O2. 

6.4. Darstellung und Umlagerung tion N-(4-Methyl-['8O]phenylsulfonyloxy)-N-(4-nitrophenyl)- 
N'-phenylbenzamidin: Die Umsetzung von 573 mg (3.00 mmol) 4-Methyl-['80]benzolsulfonyl- 
chlorid (39.3% legl, 3.3% 1802) erfolgt analog zu 4.4. Isoliert werden: 

N-[2-(4-Methyl-['8O]phenylsulfonyloxy)pheny~-N~-(4-nitropheny~benzamidin, Ausb. 155 mg 

N-[4-(4-Methyl-['8O~phenylsulfonyloxy)pheny~-N~-(4-nitrophenyl)benzamidin, Ausb. 82 mg 

I80-Bestirnmung in den Umlagerungsprodukten 
a) Aus dem Fragment-Ion m/e = 332 (M - Tos): ortho-Derivat in der Phenolstellung 15.6% 

"0, para-Derivat in der Phenolstellung 15.4% l8O. 

b) Nach Friedel-Crafts-Spaltung von 175 mg (0.31 mmol) ortho-Derivat (vgl. 6.3.): '*O-Gehalt 
im Sulfon 28.5% %,, 1.1% 1802. 

(66%). 

(0.93%). 

(1 1 VO ) . 

(5.6%). 
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