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¥ine soeben erschienene Mitteilung von Gilman, Levitan und Sternbach1)
in dieser Zeitschrift veranlafit mich, iliber eigene vor einiger Zeit
durchgefiihrte Untersuchungen vorldufig zu berichten.

Von der Smiles-Umlagerung, der Reaktion A ————-B, die urspriinglich mit

Bomebalioue)

2) y ist in mehreren ArbeitenB)“)5)

X = 302 und Z = 0 oder N gefunden wurde
gezeigt worden, daB auch andere Kombinationen von Heteroatomen méglich
sind. In allen bekannten Fdllen befindet sich jedoch zwischen den
Gruppen X und Z eine Briicke von 2 Kohlenstoffatomen - meistens ein

aromatischer Ring, selten aliphatische Kohlenstoffatomee)

Es soll hier eine Reaktion beschrieben werden, die soweit bekannt, das
erste Beispiel einer Smiles-Reaktion darstellt, bei der X und Z nur
durch 1 Kohlenstoffatom und zwar eine Carbonylgruppe getremnt sind, und

bei der X und Z beides Stickstoffatome sind.

Erwdrmt man die Arylharnstoffe I einige Zeit mit 2,4-Dinitrohalogen-
benzolen II in Dimethylsulfoxid, so erhdlt man nach dem Aufarbeiten

2,4-Dinitrodiphenylamine III.

Fir den ersten Schritt der Reaktion, den nucleophilen Angriff am Halogen-
aromaten bestehen zwei Moglichkeiten. Greift der sek. Amidstickstoff an,
so wirden M,N-Diarylharnstoffe IV entstehen, von denen bekannt ist,

daB sie thermisch sehr unbestindig sinds); sie zerfallen unter Abspaltung
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eines sek. Amins. Erfalgt jedoch der Angriff durch den priméren Amid-
stickstoff, so entstehen zunlichst die N,N'-Diarylharnstoffe V. Es wird
nun angenommen, daB bei der oben beschriebenen Reaktion tatséchlich
letzteres der Fall ist, und daB sich die Diarylharnstoffe V im ndichsten
Schritt in einer Smiles-Reaktion zu den Verbindungen IV umlagern, aus
denen dann die Diphenylamine III entstehen. Diese Annahme ist insofern
sinnvoll, als zum einen die Nucleophilie des priméiren Amidstickstoffes
grier sein sollteg), zum anderen ein Angriff durch den sekundiren
Amidstickstoff sterisch ungilinstiger ist. Des weiteren sprechen folgende
experimentelle Befunde flir das Auftreten der N,N'-Diarylharnstoffe V
und ihre Umlagerung zu IV. Bei der Reaktion von Phenylisocyanat mit
2,4-Dinitranilin erh#lt man in Benzol bel Raumtemperatur keine Umsetzung,
in Dimethylsulfoxid dagegen bei Raumtemperatur teilweise Umsetzung zu
V10). Fiihrt man beide Reaktionen bei Siedetemperatur durch, so wird

als Reaktionsprodukt III isoliert. Durch Zusatz von etwas Tri#thylamin
188t sich in den beiden letzten F#llen die Reaktion deutlich beschleuni-
gen. Und schlieBlich erhdlt man aus V beim Erwdrmen in DMSO ausschlieB-
lich III. Auch diese Reaktion wird durch Zusatz von Tri#thylamin erheb-
lich beschleunigt.
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