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Der chemische Nachweis von N-Diazonium-Ionen erfordert die Entwicklung unab-

3,4.5) und das Studium von konkurrierenden Folge-

hdngiger Bildungsmethaden
reaktionen. Besonders attraktiv erscheint das Konzept, a,w-bifunktionelle Ver-
bindungen (1) mit einer terminalen Azidgruppe durch intramolekulare Alkylie-
rung oder Arylierung in cyclische N-Diazonium-Ionen (2) zu Uberfiihren. Unter

diesem Aspekt wurde das Z-Azidomethyl-phenyldiazonium-tetrafluoroborat (3)

synthetisiert 2 und dessen chemisches Verhalten studiert.
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Die intramolekulars Arylierung mifite zu einem Benzazetin (4) mit einer N-Dia-
zanlum-Gruppe flhren, sodaB die energetischen Voraussetzungen flr einen Ring-
schluB aufgrund der Ringspannung des 4-gliedrigen Systems relativ unglinstig

sein dUrFtemB’7].

Ubereinstimmend mit diesen Uberlegungen liefert die Ther-
molyse des Azidodiazonium-tetrafluoroborats (3] in Benzol oder Tetrachlorme-
than [70 /10 Min.] keine experimentellen Anhaltspunkte fir eine Cyclisie-
rungsreaktlon. Die spontan eintretende Nz-Fliminierung wird von einer inter-
molekularen Substitution begleitet und flihrt zum 2-Azidomethylfluorbenzel (5,
Ausb. Z0-25 % d.Th.), das zum Vergleich aus 2-Brommethylfluorbenzol durch Ha-
logen-Azid-Austausch dargestellt wurde. Das gleiche Ergebnis liefert die Ther-
molyse ven 3 in Aluminiumoxid [75 °c/10 Min.], wihrend bei homogener Reaktions-

flibrung in Dimethylsulfoxid kein definiartes Umwandlungsprodukf isoclierbar ist.
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Um die Bildung cyclischer N-Oiazonium-Ionen zu begiinstigen, wurde die Thermo-
lyse des Azidodiazonium-tetrafluoroborats (3) in Alkyl- und Arylnitrilen durch-
gefihrt. In Analogie zu den grundlegenden Untersuchungen von MEERWEIN 8.9]
miBten durch N-Arylierung intermedisdr Nitriliumsalze (6) mit einem kationischen
Reaktionszentrum entstehen. Die intramolekulare Alkylierung der Azidfunktion
sollte zur Bildung eines heterocyclischen B6-Rings (Z) mit einer N-Diazonium-

0)
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Gruppe Tdrmems Edmiioh weThElt sivh navh STHINTGT Z-fyururymelnyl-phenyl-

diazonium-tetrafluorcborat bei der Thermalyse in Nitrilen.

Im Ger Tdt reggiert Gas WZidcodiaznnium-terra¥ilnnnnnnar 1240 miF nnoaniashen
Nitrilen unter NZ-Eliminierung und Cyclisierung zu 2-substituierten Chinazo-
linen (8); um Vergleichsmdglichkeiten zu haben, wurden die Thermolysereaktionen
unter standardisierten Bedingungen [70 “c/10 Min.] durchgefihrt. Die Cyclisie-
rung tritt auch mit Methylthioccyanat ein, obwohl das intermediir entstehende
Nitriltom-Ion {8} durch den mesomeren E£ffekt der Mercaptogruppe stabilisiert
ricitloracetunitrils erschwert die explosionsartig eintre-
tenoe WZ-EiiminierUng glne kontrollierte ReaxkTtlonsfinrung. Intermplekulare Ron-
kurrenzreaktionen der Nitrilium-Salze (§) mit einem weiteren Moldquivalent

)

Nitri} zu Z2,4-disuostitualerten Chinazalinen wgrdaen nicnt beguacttet.

Nach diesen Befunden dirften bei den studierten Umwandlungen cyclische N-Dia-
zonium-Ionen (7) passiert werden, die durch intramolekulare Alkylierung ent-
stehen und sich durch NZ—Eliminierung und Hydrid-Verschiebung zum heterocycli-
schen m-System (8) mit cyclischer CN-Doppelbindung stabilisieren; dieser Reak-
tianstyp ist von aliphatisch substituierten N-Diazonium-Ionen bekannt 4). Das
Konzept zur Bildung von cyclischen N-Diazonium-Ionen durch intramolekulare

Substitution der Azidgruppe dirfte vor allem in der Reihe der 5- und 6-glied-

rigen VYertreter zum Erfolg fdhren.

Intramalekulare Arylierungsreaktionen sind mit Azidodiazonium-Ionen anschei-
nend nur unter sterisch optimalen Verhd&ltnissen realisierbar. In diese Rich-
tung welsen grientierende Resultate im Fall des 8-Azido-naphthyl-1-diazanium-
Thermolyse in Benzonitril 100 C

. : f T e E i
tetrafluoroborats. Oie 12 Min.j verlduft un

ter N2-Eliminierung und Integrierung der Nitrilgruppe zum 2-Phenyl-perimidin
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Tabelle: 2-substituierte Chinazcline ()
] 4 .

R Ausb. Schmp. H-NMR (H -Singulatt)
CH, 70 % d.Th. 34-35 °C r = 0.76 (CC1,)
CH,S 48 % d.Th, 56-59 °C v = 1.00 (CDCly)

3o - c -
CeHe 63 % d.Th, | 93-94 °c t = 0.80 (COC1,)
CoHe-CHy | 45 % c.Th. 55-56 °C © = 0.63 (COC1,)
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(Ausb. ca. 5 % d.Th.). Eine direkte Cyclisierungsreaktion wurde von PLETTEN-
440
"'Y im Fall des 2'-Azido-diphenyl-2-diazonium-tetraflucroborats beobach-

BERG
tet, das bei der Thermolyse unter N;-Eliminierung Carbazol (Aush. 50 % d.Th.]
liefert. In beiden F3llen muB die N2-Eliminierung des cyclischen N-Diazonium-
Ions von einer intermolekularen Hydrid-Abstraktion begieitet werden.

Die laufenden Untersuchungen sind auf eine prdparative Evaluierung des Syn-

thesekonzepts fir cyclische N-Diazonium-Ionen ausgerichtet.

Diese Arbeit wurde vom Fonds der Chemischen Industrie

und der Deutschen Forschungsgemeinschaft unterstitzt.
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