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Wle wir ktizllch berichtet haben, lagern Arylsulfonamlde des Typs 2 unter 

Elnwirkung von Lithiumorganylen zu o-Amino-diarylsulfonen 2 um 1) . 

= 

R= H,Me R’ = Ph,Me R’ = Bu,Me,Ph 

Die Umlagerung erfolgt nur bei voll substitulertem Stickstoff, der 

mindestens elnen Phenylrest mit freier o-Position aufwelst. So beobachtet 

man im Falle des N,N-Diphenyl-mesitylensulfonamids reduktive Spaltung 2) 

in Mesitylensulfinslure und Diphenylamin, eine such bei den obigen Um- 

lagerungen auftretende Nebenreaktion 1) . Wie zu erwarten war 3)s erfolgt mit 

einem Equivalent R"Li die Prim&-Metallierung der Derivate A bei -7O'C 

ortho-stiindig zur Sulfonylgruppe. Die entsprechenden Lithiumderlvate 2 
. 

konnten iiber Deuterolyse massenspektrometrisch bzw. mittels 'H-NMR nach- 

gewiesen werden 4) . Wurden an Stelle der Sulfonamide A deren o-Bromderlvate 

(z.B. 1) mlt BuLl behandelt, beobachtete man die gleiche Umlagerungsreaktion. 
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Die prlmlir gebildeten, bei -7O'C stabilen Lithiumverbindungen 2 gehen 

erst beim ErwXrmen auf Raumtemperatur in die am Amid-Phenyl metallierten 

Derivate 5 Uber - wahrschelnlich In einer intramolekularen Ummetallierung -, 

die rasch weiter umlagern. DaB die Ummetallierung 2 + 5 den langsamsten 

Schritt der Gesamtreaktlon darstellt, folgt aus dem Befund der bereits bei 

-7O'C einsetzenden Umlagerung des unabhlinglg aus der Jodverbindung 5 her- 

gestellten Llthiumderivates 5. Die Geschwindigkeit der Ummetallierung 

h%ingt markant vom anderen Substituenten am Stickstoff ab. Be1 voll aryl- 

ierten Produkten I (R' = Ph) setzt die Ummetallierung und damlt die Um- 

lagerung (Farbvertiefung von gelb nach orange) bei etka -2O'C ein, bei i 

(I? = Me) erst oberhalb O'C. 

Urn das Postulat einer intramolekularen Ummetallierung zu stiitzen stellten 

wir cyclische Sulfonamide vom Typ 1 her 5) , bei denen dieser Reaktionsver- 

lauf aus r&umlichen GrUnden unmiiglich 1st. Die Verbindungen 1 werden in 

THF von einem Aquivalent Butylllthlum erwartungsgemlI3 leicht ortho-standig 

zur Sulfonylgruppe metalliert, was wieder nach Deuterolyse 'H-NMR- 

spektrometrisch 4) nachgewlesen werden konnte. Nach ErwKrmen auf Raumtempe- 

ratur trat such bei tagelangem Stehen keine weitere Reaktlon ein. Gibt man 

jedoch ein welteres Aquivalent Butyllithium zu, so erhglt man nach Hydro- 

lyse in guten Ausbeuten die Dibenzo [b,d p,4] thlazepln-5,5-dioxide g 6) . 

&z RzMe, R’rPh Schnp24F 

&R:Me, R’=hte Schrrptl68’ 

&z R= H , I?= Me Sclnp.172’ 

Die Struktur des N-Methylderivates von ,8~ konnte durch ein auf unabhtigigem 

Wege synthetlsiertes Verglelchsprliparat gesichert werden 7) . 
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2BuLi /THF LiNMe 

Li 

I 

1.1 ph*o 

2JHp 

Erstaunllch ist bei den Verblndungen 1 die leicht erfolgende Zweitmetal- 

lierung') am Amid-Phenyl, das mC5glicherwelse gem&I folgender Grenzstruktur 

2 aktlviert 1st. 

Die direkte Metalllerung eines durch einen Stlckstoff von der Sulfonyl- 

gruppe getrennten Phenylrestes 1st offenslchtllch such der ausllisende Faktor 

bei der Umlagerung von Schwefels&ure-bls-dlphenylamld (l0) mit Hutyllithium. 

Sowohl mit elnem Aqulvalent als such mit grogem ttberschug EhCi erhllt man 

das glelche Isomere 21, dessen 1%Spektrum elne NH-Streckschwingung bei 

3350/cm und dessen 'H-NNH-Spektrum eln austauschbares Proton (d6.2 ppm) 

anzeigt. Auf Grund der Spektraldaten, der Elementaranalyse und der bis- 

herigen Ergebnisse kann Struktur g als geslchert gelten. 

Ph,NH 

+ 

Ph2N SO,Cl *’ 

wimp.92 
aSchnp208* 11 Schmp. 145’ 

Wir sind davon Uberzeugt, dafl der neue Umlagerungstyp 2-2 bzw. 2-g 

zahlreiche prliparatlve Muglichkelten ersffnet, vor allem im Hinblick auf 

9) die Verwendung von Amiden anderer SXuren . 
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