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SYNTHESE VON 4H-3.1-BENZOEAZIN-4-ON-DERIVATEN 

CYCLOADDITIONEN DURCH THERMOLYSE VON DIAZONIUW-IONEN 

Richard R. Schmidt und Wolfgang Schneider 

Institut fur Organlsche Chemie der Universitat Stuttgart 

(Received in Germany 16 October 1970; received in UC for publication 16 November 1970) 

R.Iioffmann et a1.2' berechneten die Wechselwirkung von Orbitalen, die durch 

F-Bindungen getrennt sind und ihre Vorzugsrichtung in der Ebene dee G-GerUsts 

haben. Dabei wurde die Wechselwirkung iiber die Bindungen und den Raum bertick- 

slchtigt und Termdifferenzen von etwa 1eV gefunden. Sind die Molektile Grund- 

zustand-Singuletts mit zwel Elektronen lm niedrigsten Orbital, dann gelten fur 

syncnrone Cycloadditionen analog die Auswahlregeln von Woodward und Hoffmann 3) . 

FUr Cycloadditionen des 1.2-Dehydrobenzols und des 1.8-Dehydronaphthalins konn- 

te dies experimentell bestatigt werden 4,5,6) . 

Polare Analoga solcher Systeme liegen vor, wenn eln kationlsches Zentrum ein 

unbesetztes Orbital besitzt und davon durch ein, zwei oder drei G-Bindungen 

getrennt ein zweifach besetztes, nichtbindendes Orbital in der Ebene des 

G-GerUsts angeordnet ist (siehe Formeln A - 3). Die Erzeugung einer solchen 

kationischen Spezies kann formal durch Thermolyse elnes entsprechenden Dia- 

zonium-Salzes erfolgen, denn der thermfsche Diazonlum-Zerfall gilt als Proto- 

typ der aromatischen SN1-Reaktion 7,8) . 

Als Cycloadditionspartner und Solvens wurden Nitrile eingesetzt. Die hohe 

Elektrophilie der vennutlich in situ gebildeten Phenylkationen legt nahe, da8 

bei der Cycloaddition an Witrile der synchrone ProzeS vom zweistufigen iiber- 
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Fig. 1 : Ausbeute an 2-Phenyl-4H-3.1-benzo~zin-4-on (s) 

in Abhlingigkeit vom Molenbruch 
4+T 
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Tab. 1 : 2-Subetituierte 4H-3.1-Benzoxazin-4-on- 

hydrotetrafluoroborate 4~ -Q, 

4 B Schmp "C Ausb. % 2-H' Z-HB 

I CH3 160-9 50 7.23 

$! CHA(CH') 32 144-9 51 6.53 

8 SCH; 155-8 45 7.02 

r! 'SH5 207-10 60 - 

B p-CH+C6H4 204-8 61 7.40 

0 m-CH$O-C6H4 201-7 58 5.91 

B p-(CH;)2R_G6H4 45 

NX&Spektren in CDC13 mit letramethylsilan als innerem Standard 

- 

8.42 

-- 

-- 

- 

- 

-- 
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bolt wird. Dies umso mehr, da bei der Umsetzung von o,o'-disubstituierten Dia- 

zonium-Salzen mit Nitrilen Meerwein et al. IO> bereits die mi5glichen Zwischen- 

produkte dieser Reaktion, die Nitrilium-Salze, isolieren konnten. 

Zur Untersuchung solcher polarer Cycloadditionen wurde u.a. 1) von aer Benzol- 

diazonium-carbordiure 4 ausgegangen. Besonders vorteilhaft sollte das Benzol- 

diazonium-carboxylat 2 sein. Entsteht nach der Abspaltung von N2 die dipolare 

Zwischenstufe 2, so kijnnte - geniigend groBe Lebensdauer vorausgesetzt - das Ni- 

tril in rascher Folge-Reaktion zum 4H-3.1-Benzoxazin-4-o!+Derivat $ addiert wer- 

den. Gompper et al. zeigten jedoch, aarj die Zersetzung von 2 in Acetonitril/ 

Wasser/l?uran-Gemischen such nicht in Spuren zur Reaktion mit dem Nitril fiihrt 11) . 

Die von uns durchgefiihrte Thermolyse von 2 in absol. Benzonitril als Reaktions- 

medium brachte ebenfalls wenig Erfolg; neben Biphenylen und undefiniertem leer 

konnte nur wenig 92 nachgewiesen werden. Durch Zusatz von Siiure oder direkt von 

2 ausgehend konnte jedoch in glatter Reaktion das entsprechende Tetrafluoroborat 

89 in 60 96 Ausbeute erhalten werden. 

4 

Fig. 1 zeigt die Ausbeute an SQ in Ab- 

hgngigkeit vom Molenbruch ++-5 . 
3 - 

Neben der Ausbeute an Cycloaddukt ist such die Zersetzungsgeschwindigkeit von 

der Siiurekonzentration abhgngig. Reines 2 zerflillt in Benzonitril bereits bei 

30" auI3erordentlich rasch, wohingegen reines 4 erst bei 80° mit einer Halbwerts- 

zeit von 30 Minuten nach 1. Ordnung gespalten wird. Gemische aus 4 und 2 zerfal- 

len nach 1. Ordnung mit Geschwindigkeiten zwischen den beiden Extremen. 

Tab. 1 zeigt die Reaktionsergebnisse bei der Zersetzung von 4 in Nitrilen. In 

guten Ausbeuten wurden die 4H-3.1-Benzoxazin-4-an-Salze 82 - g erhalten. Die ge- 

ringe Ausbeute an E& ausgehend vom p-Dimethylaminobenzonitril ist mit dem obigen 

Befund leicht zu vereinbaren. Der pKA-Wert aes p-Dimethylaminobenzonitrils liegt 

im gleichen Bereich wie der von 2 bzw. 2. Das eingesetzte Nitril iiberfiihrt da- 

mit 2 in aas zur Cycloadaition wenig geneigte 2. 

Danach kijnnen fiir die Thermolyse von 4 und 5 in Nitrilen folgende SchluSfol- 
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gerungen gesogen werden: 

1) Getihnllche Nitrile mit pKA-Werten um -3 bis -4 verschieben das Gleichgewicht 

swischen 4 und 2 und ebenso die Ubrigen Gleichgewichte nicht wesentlich. 

2) 4 zerflllt sehr vie1 langsamer als 2 (kl*k2). 

3) Die belden N2-freien Spesies reagieren verschleden. 

a) Bei der protonierten ist die Reaktion mit dem Nitril schneller als andere 

Folge-Reaktionen (k3>k5). 

b) Bei der unprotonierten Species ist umgekehrt und obwohl der Dlpol 2 formu- 

liert wird, die Reaktion mit dem Nitril langsamer als die entsprechenden 

Folge-Reaktionen (kq<k6). 

Damit wird der Befund von Gompper et al. 'I) bestltlgt, da0 2 eine "untergeordne- 

te Rolle" fiir die Weiter-Reaktion splelt. 

Wan konnte die kurzseitige Existenz dleser dipolaren Zwiachenstufe 2 Uberhaupt 

besweifeln. Ihr Auftreten wlrd jedoch durch Abfang-Reaktionen mit reaktiveren 

Reaktionspartnern nahegelegt 1) . 

Der erste Reaktionsschritt, die Thermolyse von 4 kbnnte eventuell such radika- 

lisch ablaufen. Deshalb wurde $ in Acetonitril bzw. Bensonitrll gel&t im Ma- 

gnetfeld zersetzt. Auch bei mehrfacher Wiederholung der Messungen mlt einer Auf- 

nahme des Phenylprotonen-Berelchs im Zeitabstand von 4 Sekunden konnten keine 

Signale beobachtet werden, die auf eine chemlsch induzierte, dynamische Kern- 

Polarisation (CIDEP) hinweisen konnten, ein Ergebnis, das von RUchardt 12) beim 

N,N-Dimethyl-bensamld-o-diasonium-Ion bestltigt wurde. Neben anderen Befunden 1) 

spricht dies gegen elne Radikalbildung bei der Thermolyse von 1. 

Wir danken Herrn Professor Dr.Ii.Bredereck und der Deutschen Forschungsgemein- 

schaft filr die Forderung dieser Arbeit. 
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