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

hangiger Bildungsmethcden 
X,4,51 

und das Studium van konkurrierenden Folge- 

reaktionen. Besanders attraktiv erscheint das Konzept, a,w-bifunktionelle Ver- 

bindungen 121 mit einer terminalen Aziogruppe durch intramolekulare Alkylie- 

rung oder Arylierung in cyclische N-Diazonium-lonen (21 zu iberfijhren. Unter 

diesem Aspekt wurde das Z-Azidomethyl-phenyldiaznnillm-tetrafluoroborat (31 

synthetisiert 21 
und dessen chemisches Verhaiten studiert. 
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Die intramclekulare Arylierung mti!?te ii! einem Berlraretin 14) mit eincr N-Dia- 

zonium-Gruppe fiihren, sodai die energetischen Voraussetzungen fiir einen Ring- 

s_hluB aufgrund der Hingspannung des 4mgliedrigen Systems relativ ungijnstig 

sein dGrften”71. Dbereinstimmend nit diesen uberlegungen liefert die Ther- 

molyse des A~idodiazunium-tetrafluornhorats (3) in Benrol oder Tetrachlorme 

than [70 "C/lU Min.] keine experimentalien Anhaltspunkte fijr eine Cyclisie- 

rllngsreaktion. Die spontan eintreCende N2 -F:iminierllng wird von einer inter- 

molekularen Substitution begleitet 1unr-i f;ihrt zum Z-Azidomethylfluorbenzol rz, 

Aasb. 20-25 % d.Th.1, das zum Vergleich aus Z-Brommethylfluorbenzol durch Ha- 

iogen-Arid-Austausch dargestellt wurde. flas gleiche Ergebnis liefert die Ther- 

molyse van 2 in Aiuminiumoxid p5 ‘C/lI! Min .] , w6hrend bei homogener Reaktions- 

fijhrung in Dimethylsulfoxid kain def iniartes Umwandlungsprndukt isolierbar ist. 
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Urn die Bildung cyclischer N-Riazonium-Ionen zu begGnstigen, wurde die Thermo- 

lyse des Azidodiazoniummtetrafluoroborats [21 in Alkyl- und Arylnitrilen durch- 

gefiihrt. In Analogie zu den grundlegenden Untersuchungen von MEERWEIN 6,s) 

mijRten durch N-Arylierung intermedisr Nitriliumsalze CS) mit einem kationischen 

Reaktionszentrum entstehen. Die intramolekulare Alkylierung der Aridfunktion 

sollte zur Bildung eines heterocyclischen 6-Rings (zl mit einer N-Diazonium- 

Gr,,-- YIJ@ 1 UllLc5;ill, s-- 7T'-h *_.'ih _n n __ -- 1Dj 
II,ILLC.L~ 3%T+18Lrl 3TLT,fl TkxC,+i S'WKi'fi'~ Z-cfiy6-1~ x'yn~t'rly'l-p?~~!nyrl- 

diazonium-tetrafluoroborat bei der Thermolyse in Nitrilen. 

I m her 7 a'r: reqp.1 e r? bas Xz'i ~o~~nilirn-"~r~~~l,~r~_r_~~ :l;i: 1 rrlif _r~rg_3n_i_~r,hgn 

Nitrilen unter NZ -Eliminierung und Cyclisierung zu Z-substituierten Chinaza- 

linen (51; urn Vergleichsmfiglichkeiten zu haben, wurden die Thermolysereaktionen 

unter standardisierten Bedingungen [70 'C/IO Min.] durchgefihrt. Die Cyclisie- 

rung tritt such mit Methylthiocyanat ein. obwohl das intermedisr entstehende 

NttriJiO)n-iulT ?P? riur~i'i ci-err r~r~srsmtsrer~ Er'+^ekt der flercaptogruppe stabilisiert 

W-lI-d. 11n Fall u'ss Tr-iUiTirJ~aC~~ulrltrii5 ersuhwert die explosionsartig eintre- 

'ctende NZ-Eliminierunp eins kontroliierte Reaktians?Ghrung. Yint~rmale'KLlLlarp 'hnn- 

kurrenzreaktionen der Nitrilium-Salze (El mit einem weiteren Molsquivalent 

Nitrll zii 2,4-blsubsZ:Zulerten Chinazulinen 
91 

werben nioht beubdchtet. 

Nach diesen Befunden diirften bei den studierten Umwandlungen cyclische N-Ria- 

zonium-Ionen (Z1 passiert werden, die durch intramolekulare Alkylierung ent- 

stehen und sich durch N2 -Eliminierung und Hydridmverschiebung zum heterocycli- 

schen n-System (51 mit cyclischer CN-Doppelbindung stabilisieren; dieser Reak- 

tionstyp ist van aliphatisch substituierten N-Diazonium-Ionen bekannt 
4) . Das 

Konzept zur Bildung von cyclischen N-Diazonium-Ionen durch intramolekulare 

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

rigen L/ertreter zuin Erfolg fiihren. 

Intramolekulare Arylierungsreaktionen sind mit Azidodiazonium-Ionen anschei- 

nend nur unter sterisch optimalen Verhsltnissen realisierbar. In diese Rich- 

tung weisen orientierende Resultate im Fall des 8-Azido-naphthyl-lmdiazoniumm 

t&fafluor&orats. ,3ie T~L~~TFIu~L~~~E in a~~nrDnitri 1 
la,03 OC/~~ yq<.,_,.-j .eeT~&,ft ufl- 

ter N2-Eliminierung und Integrierung der Nitrilgruppe zum Z-Phenyl-perimidin 
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Tabelle: 2-suhstituierte Chinarcline (!I 

I Schmp. 
1 
H-NMR IH4-Singule'ct) R Ausb. 

\ 
I 

cH3 70 % d.ih. 34-35 OC T = 0.76 (ccl,) 

CH3S 48 % d.Th. 58-59 Oc T = 1.00 KDC13) 

csHs 63 % d.Th. 93-94 Oc T = 0.60 (CDC13) 

C6H5-CH2 45 % d.Th. 55-56 "c T = 0.63 Icoc131 
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(Ausb. ca. 5 % d.Th.1. Eine direkte Cyclisierungsreaktion wurde von PLETTEN- 

BERG "I1 . im Fall des 2'-Azido-diphenyl-2-diazunium-tetrafluoroborats beobach- 

tet, das bei der Thermolyse unter N, -Eliminierung Carbazol IAusb. 50 % d.Th.1 

liefert. In beiden Fallen mu13 die N2 -Eliminierung des cyclischen N-Oiazonium- 

Ions von einer intermolekularen Hydrid-Abstraktion begleitet werden. 

Die laufenden Untersuchungen sind auf eine prgparative Evaluierung des Syn- 

thesekonzepts fijr cyclische N-Biazonium-Ionen ausgerichtet. 

Diese Arbeit wurde vom Fonds der Chemischen Industrie 

und der Deutschen Forschungsgemcinschaft unterstfitzt. 
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