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CYCLOADDITIONBN VON ISONITRILBN DURCH THERMOLYSE 

VON DIAZONIUM-IONENl) 

Richard R. Schmidt und Helga Vatter 

Institut ftir Organische Chemie der Unlversltat Stuttgart 

(Received in GermSny 15 April 1971; received in UK for publication 26 April 1971) 

Durch Thermolyse von Diasonium-Ionen der Struktur I., wobei A ftir verschiedene 

Gruppen steht, in Nitrilen als Reaktionsmedium und Reaktionspartner konnten wir 

iiber polare Cycloadditionen S-, 6-, 7- und IO-Ringheterocyclen herstellen 2,3,4) . 

Reaktionen dieses Typs wurden unabhangig von unseren Untersuchungen In der Zwi- 

schenseit such auf Additionen an Olefine 3,51 , Ketone61 und Tbioketone 7) ausge- 

dehnt. Bier sollen Beispiele von Additionen an Isonitrile beschrieben werden. 

Durch vorslchtige Thermolyse von trockenem o-Hydroxymethyl-benzoldlasonium- 

tetrafluoroborat (2) in Cyclohexylisonitril be1 30°C konnte nach einer Basen- 

behandlung des Reaktlonsgemisches das 1-Cyclohexylimino-isobensofuran (3)in 49% 

Ausbeute erhalten werden *) (NMR in CDCl#PMS: Ha f 4.70 T; rib' Multiplett swi- 

schen 8.0 u. 8.8 1). 
9) 

Die Struktur von $ wurde durch Vergleich mit auf anderem 

Wege synthetisiertem 3 gesichert. Ebenso glatt konnte - ein weiteres Beisplel 

solcher [4+11-Cycloadditionen - durch Zersetzung des 2-(a-Pyrldyl)-benzoldlasonlum- 

tetrafluoroborats ($ in p-Tolylisonitrll in 70% Ausbeute das Pyrldo [2.1-allso- 

indolinium-sals qp isoliert werden 8) . Analog wurde mit Cyclohexylfsonitrll neben 

wenig J& in 65% Ausbeute das 1:2-Addukt 2 erhalten8). 2s und $ welsen erwartungs- 

gemat W-Absorptionen im sichtbaren Bereich auf; s. Tab. 1. 

Analoge Reaktionen konnten such mit o-carboxylsubstituierten Diazonium-Salzen er- 

halten werden. So konnte Knorr 10) durch Thennolyse von o-Benzoldlasonlumcarboxy- 

lat Qe)lin Cyclohexylisonitril bei 40° iiber das Isobenzofuranderivat 1 das 

N-Cyclohexylphthalimidin (2) in 8% Ausbeute erhalten, eine Reaktion, die such auf 

Arylisonltrile") ausgedehnt wurde. Die geringe Ausbeute be1 dleser Reaktion war 

AnlaB, wie bei den Umsetsungen mit Nitrilen 4) vom entsprechenden Salz, d.h. der 

o-Bensoldiazonlumcarbons~ure ($J) auszugehen. Die Thermolyse von zh in Cyclo- 

hexylisonitrll lieferte jedoch ebenfalls nur 15% 2. Die h&here Basisitlt des Iso- 

nitrils im Vergleich zu entsprechenden Nitrllen ftihrt tiber eine partielle Depro- 

tonlerung des Diasonium-Salves zb sum gleichen Reaktionsergebnis wie bei der Um- 

setzung von 20. 

GUnstigere Voraussetsungen brachte die Thennolyse von o-Carboxymethyl-bensol- 

1925 



1926 No. 22 

; BF; R-NC 
- 

C6H,,-NC 

X 

b / Cyclohexyl 

0 

-C6Hll 

0 0 

(gj) (2) 



Nao. 22 1727 

diazonlum-tetrafluoroborat (4p) in Cyclohexylisonitril. Uber das Isochroman-De- 

rivat &A ala 15+11-Cycloaddukt wurde das bereits auf anderem Weg synthetisierte 12) 

Isochinolln-Derivat u in 60% Ausbeute erhalten. Nach dem NMR-Spektrum in CDC13 

liegt die Substanz in der Enolon-Form &A und nlcht in der tautomeren Dion-Form 

vor. 

Ob es sich bei diesen Thermolysen von Dlazonium-Ionen in Isonltrilen um cheletro- 

pe Reaktionen handelt, sei es linear oder nichtlinear, oder um Zweistufen-Reakti- 

onen iiber Nitrilium-Ionen, mut¶ durch weltere Untersuchungen gekllrt werden. 

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

schaft ftir die Fizlrderung dieser Arbeit. 

Tab. 1: Physikallsch& Daten der Verbindungen &, 22 und 3. 

Verbindung 
Methanol 

schmp. [Ocl a hl lg E 
max 

6.7-Bls-cycloheylimino-6.7- 

dihydro-benzoralchinolizinlum- 

tetrafluoroborat (g) 

225 515; 533 3.95; 3.93 

6-p-Tolyllmlno-pyrido[2.1-al 

isoindolinium-tetrafluoroborat 212-4 455 3.51 

Gis) 

6-Cyclohexyl&no-pyrido 

[2.1-alisoindolinium-tetra- 

fluoroborat (I&) 

130-2 
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