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ZUR THERMISCHEN UMLAGERUNG VON O-ARYLSULFONYL-N-PHENYLHYDROXYLAMINEN
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1)

Im Gegensatz zu Literaturangaben sind Verbindungen des Typs 1 thermisch
instabil. Bei ihrer aromatischen Umlagerung (zu 2) reagieren iliber einen
polaren, sechsgliedrigen Ubergangszustand nur die Sulfonylsauerstoffe mit der
ortho-Stellung; die intermedidre Bildung eines Nitrenium-Ions ist durch den

N-Tosylrest erschwert.

Bei zahlreichen Untersuchungen zur aromatischen Umlagerung von N-~Acyl-O-aryl-
sulfonyl-N-phenylhydroxylaminen (1) in 2-Acylaminophenole (2) gelang es bei
der Acylierung der Benzhydroxamsduren nie, die Ausgangsverbindungen 1 zu iso-

lieren (2z.B. Lit. “'7).

-N- Base Acyl-N-0-5S0,-Ar \ <-20°C_  Acyl-NH
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1 2
Birchall und Glidewell teilten jetzt mit l), daB sie bei der Oxidation von

N-Arylsulfonyl-N-phenylhydroxylaminen (z.B. 3) in neutralem Medium Verbindun-
gen wie 4 als thermisch stabile Stoffe isolieren konnten.

Wir haben zwei typische Oxidationen nachgearbeitet.

Bei dem Oxidationsprodukt von 3 handelt es sich nicht wie beschrieben L um 4,
sondern um dessen Umlagerungsprodukt 5. Dies zeigten der Vergleich mit der
authentischen Substanz 4), die NH-Bande im IR-Spektrum sowie das (im Bereich

der aromatischen C-Atome) jetzt vollstidndig aufgelSste 13C—NMR-Spektrum.

2csHs—soz—h'A—OH PbO, <C6H5—502—r;l—0—502—C6H5> L 20°C CgHg =S50, ~NH
c ’

0-S0,-Ar
GHS 20°C CGHS ©/ 2
3 4 ]

Andererseits konnten wir bestdtigen, daB die Oxidation des N-Benzoyl-Deriva-

5)

und nicht zu seinem

5)

tes 6 bei 20°C zum N, O-Dibenzoyl-N-phenylhydroxylamin 2

Umlagerungsprodukt 8 6)

Stabilit&t von .

flihrt. Dies entspricht der bekannten thermischen
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~CO-N- PbO - CO-N-0-CO-
C gHg~CO-N-OH 2 | CgH5-CO-N-0-CO-CgHg  2150°C, CgHg -CO-NH

2 ! -CO-
CGHS 20°C CGHS ,0-C0 CgHg
s z 8
In Analogie zur Oxidation von & (und der von N, N-Diarylsulfonyl-hydroxyl-

7))

aminen wird auch aus 7 zundchst ein N, N, O-trisubstituiertes Hydroxyl-

amin 4 entstehen, das sich aber sofort thermisch in 5 umlagert.

8)

Bei der homologen Verbindung 9 fanden wir , daB die N-Tosylgruppe die Aus-

bildung eines "freien" 2)

Nitrenium-Ions bei der Umlagerung erschwert. So er-
folgt bei der Reaktion in Methanol keine Methoxylierung der p-Stellung, die
in Phenylnitrenium-Ionen stark positiviert ist, wie wir beim N-Benzoyl-Derivat

3). Zudem tritt bei der Umsetzung mit [1801]Tosylchlorid nur

gezeigt haben
Sulfonylsauerstoff in die o-Stellung des Anilinringes ein.

In Analogie zu fritheren Befunden 3) deuten wir dies als einen polaren Mecha-
nismus, bei dem Spaltung der N-O- und Bildung der C-0-Bindung so schnell auf-

einander folgen, daB ein polarer, sechsgliedriger tibergangszustand (vergl.
10)

Lit. ) durchlaufen wird.
R-50,~N-OH 18 Et3N R-50,-N-0-50'%0-R

2 Lo R-so ol — = - —_—

675 298%/ 180 g 9
O~ 3k

R-SO,-Ni_ ©:50-R R—S0,~NH _ R-SO,-NH

2 i < 2 OH 2

A SN R :' *o-sofo-n N7, Yo

151 %/ 180

R = p-Tolyl: *b: Hdlfte der 18O—Indizierung
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