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In detaillierten Studien konnte gezeigt werden, daB8 und wie N,N-Diaryl- bzw.
N-Alkyl-N-aryl-arensulfonamide mit Lithiumorganylen zu 2-Aryl- bzw, 2-Alkyl-
amino~-diphenylsulfonen umlagern1’2). Aus dem Reaktionsverlauf war gefolgert
worden, daB dieser Umlagerungstyp auch fiir andere Systeme mit analogen funk-
tionellen Merkmalen realisierbar sein sollte1). Dies haben wir zundchst an-
hand eines geeignet substituierten Diphenylphosphinséureamids ] sowie-des

Benzoesdureamids > und des entsprechenden Esters 3 verifiziert,

Aus N-(2-Brom~4-methylphenyl)-N-methyl-diphenylphosphinséureamid } (1H-NMR,
Cl,: Ar-CHy é 2,20, N-CHz 2,95, d, J = 10 Hz) erhdlt man mit n-Butyllithium
bei -70°C in THF und bei nachfolgendem Erwirmen auf Raumtemperatur eine braun-
orange Losung, die nach Hydrolyse und chromatographischer Aufarbeitung bis zu

47 % Triarylphosphinoxid 4 liefert (IR: v ng 3360, vp_o 1175 cm'1; 1H-NMR,

CCl,: Ar-CH5; d 2,10, N-CH; 2,76, d, J = 5 Hz, Schmp, 109~ 111°¢).
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In gleicher Weise entsteht aus dem Benzoeséureamid 2 ( H-NMR, 0014: Ar—CH3

é 2,26, N—CH3 3,27) bei -100°C unter Rotfarbung der Ldsung ein farbloser Nie-
derschlag (wohl 6), der beim Erwérmen auf Raumtemperatur blutrot in Losung
geht. Hydrolyse verfdrbt nach Gelb und liefert bis zu 85 % Umlagerungsprodukt
8 (IR: vy 3375, v oo 1640 cm”’
d, J = 5 Hz, Schmp. 63°C).

; 'H-NMR, CCl1,: Ar-CH; & 2,18, N-CH; 2,94,
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Der Benzoes@ureester 9 schlieBlich fihrt mit n-Butyllithium bei -100°C in THF
zu einer blaugriinen L¥sung, die sich beim Erwdrmen auf Raumtemperatur nach
olivgriin verdndert. Die Hydrolyse liefert hier nur 10 % Umlagerungsprodukt 12,

das sich als identisch mit dem Produkt der (kationischen) Fries-UmlagerungS)

erwies,
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Die gefdrbten, direkten Umlagerungsprodukte 3y 1 und 11 kinnen durch Umsetzung
der Hydrolyseendprodukte 4, 8 und lg mit n-Butyllithium bei -100°C in THF re-

produziert werden,

Diesen Reaktionen lassen sich einige literaturbekannte Umlagerungen zur Seite
stellen, die thermisch (T), kationisch (K), anionisch (A) oder photolytisch
(P) initiierbar sind. Z.B.: Die Sulfonamid-Aminosulfonamid-Umlagerung (A1));
die Harnstoff-Aminocarbonsiureamid-Umlagerung (A4)); die Carbonsdureester-
Hydroxyketon~(Fries)-Umlagerung (K3), PS)); die Arylacetonitril-Methylbenzo-
nitril-Umlagerung (167); die Silylether-Hydroxyarylsilan-Umlagerung (A7)).

Allen diesen Umlagerungen ist die 1,3-Wanderung einer /- oder koordinativ-
ungeséttigten Gruppe gemeinsam. PFir die unkatalysierten Reaktionen ist die
treibenﬁe Kraft wohl in der Tendenz zur Ausbildung vergrdBerter Konjugations-
systeme zu sehen, womit natiirlich nichts iiber die eigentlichen Umlagerungs-
mechanismen und ihre {bergangszustinde ausgesagt ist. Fir die anionischen Um-
lagerungen hingegen sind die treibenden Xr&fte sowohl von der Kinetik als auch
von der Thermodynamik her pr#ziser beschreibbar, we anhand der Arencarbonséu-

reamid-Aminoketon-Umlagerung spezifiziert sei.
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Zum einen ist hier das Edukt durch Umwandlung in ein metallorganisches Derivat
bereits in eine sehr energiereiche Startposition gebracht, von der aus die po-
tentiellen Ubergangszusténde und/oder Zwischenprodukte Z leicht zugdnglich
sein sollten, Zum anderen wird im Verlauf der Reaktion ein bestenfalls induk-
tiv stabilisiertes Aryl-Anionoid in ein resonanzstabilisiertes Anilin-Anion

umgewandelt, dessen konjugate Sdure um viele GroB8enordnungen acider ist als

Benzol,

Unter diesen Aspekten kann nun ein allgemeines Reaktionsschema fiir derértige
[1 ,3] ~-Umlagerungen angegeben werden, auf dessen Basis sich zahlreiche neue
Umlagerungsreaktionen konzipieren lassen, wobei im Falle cyclischer Substrate

Ringerweiterungen um zwei Glieder (eine Benzo —Einheit) stattfinden1).

eM®

A — A

relativ elektronegative Gruppe wie 0O, NR, CR2 und homologe Gruppen,

=
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U =7 - oder koordinativ-ungeskttigte Gruppe: -CR, -SR, -SOZR, 'PRZ’ -CR, -CR,
—BR2, —SiRB, —PR2, -PR4, -SR und dergleichen.
M

[}

(Erd)alkalimetall,

Dabei ist zu priifen, ob es unbedingt des Phenylrestes als "Gleitschiene" be-
darf oder ob hier mdglicherweise schon ein einfaches Alken-System - gegebe—
nenfalls unter Beriicksichtigung des Vinylogie-Prinzips - zur Vermittlung der
Umlagerungsreaktion befdhigt ist. Unsere systematischen Untersuchungen auf
diesem Felde gelten unter anderem auch der Frage, bei welchen Voraussetzungen
bestimmte Substrate eventuell in der lLage sind unter allen vier genannten Be-
dingungen (T,K,A und P) umzulagern, wir also von "tetrachotomen" Umlagerungen

sprechen konnen,
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