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Benzonitril (¢ = 2x1073 mol/l) 5 Std. unter Riickfluss erhitzt. Die spektralphotometrische
Konzentrationsbestimmung ergibt, dass in beiden Fillen keine nennenswerte Zersetzung (<< 3%)
stattgefunden hat.
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17. Azidiniumsalze
18. Mitteilung [1]

Azidiniumsalze und Triazatrimethincyanine
substituierter Thiazole

von Heinz Balli und Richard Low?)
Institut fiir Farbenchemie der Universitdt Basel, St. Johannsvorstadt 10/12, CH-4056 Basel

(5. X1.75)

Azidinium Salts and Triazatrimethincyanines of substituted Thiazoles. - Zusammen-
fassung. 2-Halogen(Cl,Br)-5-X-thiazole (X = H, CHs, Cl, Br, COOC;Hjs, SO2CHs, NO3z) werden
durch Tridthyloxonium-tetrafluoroborat in 2-Halogen-3-dthyl-5-X-thiazolium-tetrafluoroborate
(2a—g) ubergefithrt, die in Methanol mit Natriumazid eine nukleophile Substitution zu 2-Azido-
3-dthyl-5-X-thiazolium-tetrafluoroboraten (3a—f) erfahren. Aus letzteren werden durch Natrium-
azid in aprotisch-dipolaren Lgsungsmitteln Bis-(6-dthyl-5-X-thiazol-2)-triazatrimethin-cyanin-
tetrafluoroborate (6a-f) erhalten. Diese Farbsalze entstehen auch direkt aus den Vorstufen 2a-g
unter Umgehung der Isolierung von 3a—f. Die VIS.-spektroskopischen Daten von 6a-g werden
diskutiert.

Einleitung und Problemstellung. — Triazatrimethincyanine 6 sind nach meh-
reren Verfahren zuginglich [3-6]. Der allgemeine Syntheseweg (Schema 1) iiber
Azidiniumsalze 3 [7] wurde inzwischen auf verschiedene heterocyclische Systeme
angewandt [1] [6] [8-10].

1) Aus der Dissertation R. Low [2].
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In der vorliegenden Arbeit soll in der Thiazolreihe die Frage abgeklirt werden,
ob bei der Triazatrimethincyanin-Synthese nach Schema 7 auf die Isolierung des
Azidiniumsalzes 3 als Zwischenprodukt verzichtet werden kann und die Bildung von
6 in einer «Eintopfreaktion» aus 2 und Natriumazid priparativ lohnend ist, wie dies
schon an einem Beispiel in dieser Reihe [6] gezeigt wurde. Die Frage ist nicht trivial,
da nach Schema 2 eine hohe Ausbeute an 6 nur dann erwartet werden kann, wenn der
Reaktionsschritt b schneller als ¢ bzw. e ist (vgl. Schema 7).

Schema 2
24+ Ng® —> 3
34+ N3 —> 4
4 —> 5
3+5 —> 6

5 —> Z

Im folgenden werden die Synthesen von 2a-g, 3a-f und 6a-g (vgl. Tabelle 1
und 2) beschrieben und die VIS.-Absorptionsspektren von 6a-g diskutiert.

2-Halogen-5-X-thiazole (la-g). ~ Die fiir die Synthese von 2a-g bendtigten
2-Halogen-5-X-thiazole (1a—g) sind mit Ausnahme von le bekannt {11-14]. Fiir 1g
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wurde das Verfahren [11] modifiziert. 1e erhilt man aus 2-Amino-5-mesyl-thiazol [15]
durch Diazotierung und Sandmeyer-Reaktion.

2-Halogen-3-ithyl-5-X-thiazolium-tetrafluoroborate (2a-g, vgl. Tabelle 1). —
Die bequemste Methode zur Herstellung von 2a-g ist die Alkylierung von
la—g mit Tridthyloxonium-tetrafluoroborat in 1,2-Dichlordthan oder — bei grésserer
Reaktivitdt — im niedriger siedenden Dichlormethan. Die Verbindungen 2a-g sind
farblose, kristalline Substanzen. Sie werden leicht durch Nukleophile wie Wasser,
Hydrazin oder Azid-Ionen in der 2-Stellung des Thiazolrings substituiert.

2-Azido-3-athyl-5-X -thiazolium-tetrafluoroborate (3a-f, vgl. Tabelle 1). —
Die Azidiniumsalze 3a—e entstehen nach Schema 7 durch Umsatz der Halogenquartar-
salze 2a—e mit Natriumazid. Das Verfahren ist auf Halogenquartirsalze 2 anwendbar,
bei denen der Angriff der anwesenden Nukleophile (Hs0, CH30H) deutlich langsamer
erfolgt als der Angriff des Azid-Ions. Daher musste zur Synthese des Salzes 3f, bei
sorgfdltiger Kontrolle der Bedingungen, 2f" statt 2f eingesetzt werden. 38 liess sich
ebenfalls nicht aus 2g herstellen, da die Folgereaktion (Schema 1: c) schon zu stark
konkurriert. Die Isolierung der Salze 3a-f erfordert je nach Substituent X spezielle
Aufarbeitung.

Tabelle 1. 2-Halogen-3-dthyl-5-X-thiazolium-tetvafluoroborate

X Hal Ausbeute [%]
2a H Cl 85
2b CHs Cl 67
XS 2c Cl 1 54
\[ >—Hal 2d Br Br 85
N ® 2e SO,CHg Br 90
CHg BES 2t NO; Br 80
21 NOg Cl 49
2 a—g 2 g COOCgHs Br 78
2-Azido-3-ithyl-5-X -thiazolium-tetvafluoroborate
X Ausbeute [%]
NS 3 i 70
3
\[ N/?D_ N3 3c 1 62
! o 3d Br 75
CoHs BFy 3e SO2CH 50
3af 3f NOy 61

Bis-(3-#thyl-5-X-thiazol-2)-triazatrimethincyanine (6a-g, vgl. Tabelle 2). —
Die Triazacyanine 6a-g sind entweder aus den Azidiniumsalzen nach Schema 7
oder direkt aus den Halogenquartirsalzen 2a-g zuginglich. Wegen der stark exo-
thermen Bildung von 6éa—g wurde entweder bei niedriger Temperatur gearbeitet oder
ein das Natriumazid nicht l6sendes Medium zugegeben. 6f konnte nur als Per-
chloratsalz 6f' analysenrein isoliert werden.

Wie aus Tabelle 2 ersichtlich ist, entstehen die Triazatrimethincyanine 6a-g —
mit Ausnahme von 6d — direkt aus den Halogenquartirsalzen 2a—g in wesentlich
héherer Ausbeute als auf dem Umweg tiber die Azidiniumsalze.
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Tabelle 2. Bis-(3-dthyl-5-X-thiazol-2)-triazatvimethincyanine

X X
/S SN
N g\ NZN \NA N\
HsC; BFA@ CyHg 6a-g
Farbsalzausbeute [ %] VIS.c)
X aus 3a-f aus2a-g Amax[nm]fe - 103
6a H (63)¥) 443a) 792) 465,5 25,6
6b CHj (61) 43 83 477 28,9
6¢c Cl (69) 43 62 483 25,7
6d Br (50) 38 — 486 28,2
6be SO2CHs (67) 34 88 477 25,8
6f NOg (52) 31 41 502 29,4
6g COOC3Hj — - 47 487,5 29,7

3) Bezogen auf die Halogenquartirsalze 2a—g.
b) Bezogen auf die Azidiniumsalze 3a—f.
¢) In Athanol, 6f in Eisessig.

VIS.-Spektren der Triazatrimethincyanine 6a-g. — In &thanolischer Lo6-
sung zeigen die Triazatrimethincyanine 6a-g eine gelbe bis rote Farbe. Bei der
Aufnahme der VIS.-Absorptionsspektren in Athanol wurde etwas 40proz. wisserige
Fluoroborsidure zugegeben, um eine Hydrolyse der Farbsalze zu vermeiden. 6f wurde
in Eisessig vermessen, was keinen Einfluss auf die Lage des langwelligen Absorptions-
maximums hat.

Uber die VIS.-Daten gibt Tabelle 2 einen Uberblick. Die Absorptionsmaxima las-
sen keinen Effekt erkennen, der auf unterschiedliche Elektronegativitit der Substi-
tuenten in 5-Stellung zurlickzufiihren wére: so absorbieren 6b (X = CHj) und
6e (X = SO2CHg) bei der gleichen Wellenlinge. Die Unterschiede in Amax scheinen
vielmehr dadurch bedingt zu sein, dass X eine Anderung der Grésse des z-Elektronen-
systems bewirkt.

Experimenteller Teil

Allgemeines. Schmelzpunkte wurden auf dem Kofler-Mikroheiztisch bestimmt und sind korri-
gicrt. IR.- bzw. VIS.-Spektren (Angabe von Amax (nm) und von ¢) wurden auf einem Infracord
337 (Perkin-Elmer) bzw. Spektrophotometer Beckman DK-2 aufgenommen. Elementaranalysen
wurden in den analytischen Abteilungen der Firmen Ciba-Geigy AG und Sandoz AG, Basel, aus-
gefiihrt.

2-Chlov-5-methyl-thiazol (1b). Das nach {12] erhaltenc Produkt besteht nach 1H—-NMR.-
Spektrum und Gas-Chromatogramm aus etwa 259, 5-Mcthyl-thiazol und 759, 1b. 10,0 g des
Gemisches werden in 100 ml 2~ Schwefelsdure suspendiert, kurz gertthrt, 4mal mit je 50 ml Ben-
zol extrahiert, das Extrakt mit wenig Wasser gewaschen und 45 Min. tiber Kaliumcarbonat ge-
trocknet. Das Losungsmittel wird iiber eine Kolonne abdestilliert und der Riickstand 1.V. bei 40°
vom restlichen Benzol befreit: 7,5 g braunes, gas-chromatographisch reincs 1b.

2-Brom-5-dthoxycarbonyl-thiazol (1g). Modifizierung von [11]: Zu 44,0 g (225 mmol) 2-Amino-
5-athoxycarbonyl-thiazol [16], in 400 ml 98proz. Schwefelsdure bei max. 10° gelost, werden rasch
bei 0 bis —5° 20,5 g (300 mmol) Natriumnitrit in 40 ml Wasser getropft. Die Diazoniumsalzlgsung
wird sofort bei max. 0° in ein Gemisch von 125 g Kupfer(II)-sulfat, 56 g Natriumbromid und 400
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ml Wasser gegossen und 10 Min. gerithrt. Das Produkt wird durch Wasserdampfdestillation aus-
getrieben und das Destillat 3mal mit je 200 ml Dichlormethan ausgezogen; die vercinigten orga-
nischen Phasen werden mit wenig Wasser gewaschen und iiber Natriumsulfat getrocknet. Nach
Destillation des Losungsmittels und Destillation des Riickstandes iiber eine Vigreux-Kolonne
i.V. fallen 27,0 g (50%) 18 an; Sdp. 72-75°/0,01 Torr (192-195°/5 Torr [11]).

2-Brom-5-mesyl-thiazol (1e). 7,16 g (40,0 mmol) 2-Amino-5-mesyl-thiazol [15] werden in
100 ml 85proz. Phosphorsiure und 40 ml 65proz. Salpetersiure geltst, innerhalb von 20 Min. mit
1,38 g (40,0 mmol) Natriumnitrit in 10 ml Wasser unter Rithren bei — 2 bis 0° versetzt und 20 Min.
bei —5° geriihrt; anschliessend wird das Gemisch zu 40,0 g Natriumbromid, 11,60 g Kupfer(I)-
bromid und einer Spatelspitze Silikonentschdumer in 20 ml Wasser gegossen, auf dem Wasserbad
bis zum Ende der Stickstoffentwicklung gelinde erwidrmt, mit Eis{Wasser auf das 10fache Volu-
men verdinnt und einmal mit 300 ml sowie 3mal mit je 100 ml Ather extrahiert. Die vereinigten
organischen Phasen werden mit 10 ml 2~ Natronlauge gewaschen und iitber Natriumsulfat ge-
trocknet. Abdampfen des Athers crgibt 6,15 g (63%) Le vom Smp. 90-91°. Umkristallisation aus
Ather/Petrolather: Smp. 91-92°.

C4H4BrNO2S;  Ber. C19,84 H 1,67 Br33,00 N5,78%
(242,1) Gef. ,,196 ,, 1,7 » 331 ,,59 %

2-Chlor-3-ithyl-thiazolium-tetrafluovoborat (2a). 6,90 g (50,0 mmol) 2-Chlor-thiazol [11] in
50 ml wasserfreiem 1,2-Dichlordthan werden mit 9,50 g Tridthyloxonium-tetrafluoroborat ver-
setzt und unter Rithren und Feuchtigkeitsausschluss auf 60° erwirmt. Nach dem Auftreten
einer Tritbung wird ohne Heizbad bis zur Kiristallabscheidung weitergerithrt. Die farblosen
Kristalle werden nach 12 Std. abgesaugt, mit wenig eiskaltem 1,2-Dichlordthan gewaschen und
i.V. iiber Kieselgel getrocknet: 10,0 g (85%) 2a, Smp. 133-134°. Umkristallisation aus wasser-
freiem 1,2-Dichlordthan: Smp. 138-139°.

CsH7BCIF4NS (235,5) Ber. C25,50 H 299 N595% Gef. C258 H31 N6,09%

2-Chlor-3-dthyl-5-methyl-thiazolium-tetrafluovoborat (2b). 16,2 g (122 mmol) 2-Chlor-5-methyl-
thiazol (1b) in 40 ml wasserfreiem Dichlormethan und 24,0 g Tridthyloxonium-tetrafluoroborat
werden wie oben 10 Min. zum Sieden erhitzt und dann 2 Std. auf — 30° abgekiithlt. Der Nieder-
schlag wird abgesaugt, mit wenig wasserfreiem Ather/Dichlormethan 1:10 gewaschen und i.V.
iiber Kieselgel getrocknet: 20,3 g (679%,) farblose Kristalle vom Smp. 151-153°. Umkristallisation
aus wasserfreiem 1,2-Dichlorathan/Ather: Smp. 152-154°.

CeHyBCIF4sNS  Ber. C28,88 H 3,64 Cl14,21 N 5,629%
(249,5) Gef. ,, 2895 ,, 3,57 ,, 14,48 ,, 5,61%

2,5-Dichlor-3-dthyl-thiazolium-tetvafluorobovat (2¢). 10,0 g (65,6 mmol) frisch destilliertes 2, 5-
Dichlor-thiazol [13] und 12,4 g Tridthyloxonium-tetratluoroborat werden in 25 ml wasserfreiem
1,2-Dichlorithan wie oben bis zum Erscheinen einer Tritbung auf 60° erwdrmt. Nach 48 Std. bei
RT. werden die farblosen Kristalle abgesaugt, mit wenig wasserfreiem 1, 2-Dichlordthan gewaschen
und 1.V, iber Kieselgel getrocknet: 9,55 g (549%) 2¢, Smp. 159-161°. Umkristallisation aus
wasserfreiem 1,2-Dichlordthan: Smp. 160-162°. - IH—NMR. ((CD3)2SO): 1,41 (¢, J =17,5,
CH3CHas); 4,20 (¢, ] = 7,5, CH3CHy); 8,90 (s, H—C(4)).

CsHgBClaF4NS (269,9) Ber. C22,45 H 2,64 N35,19% Gef. C22,5 H2,23 N5,37%

2,5-Dibrom-3-dthyl-thiazolivm-tetrafluorobovat (2d). In 100 ml wasserfreiem 1, 2-Dichlordthan
werden 5,00 g (20,0 mmol) 2,5-Dibromthiazol [14] und 4,00 g Tridthyloxoniumtetrafluoroborat
wie oben bis zum Erscheinen einer Triibung auf 50° erwirmt, noch 10 Min. gerithrt und 1 Std.
bei 0° stehengelassen. Nach Absaugen, Waschen mit wenig eiskaltem 1,2-Dichlordthan und
Trocknen 1.V, fallen 6,10 g (85%) farblose Kristalle vom Smp. 189-191° an. Umkristallisation aus
viel wasserfreiem 1, 2-Dichlordthan: Smp. 190-191°.

CsHgBBroFuNS  Ber. C16,74 H 1,68 Br44,54 N 3,909,
(358,9) Gef. ,, 16,84 ,, 1,91 ,, 44,22 ,, 3,959%

2-Brom-3-dithyl-5-dthoxycarbonyl-thiazolium-tetrafluoroborat (28). 23,6 g (100 mmol) 2-Brom-5-
ithoxycarbonyl-thiazol (1g) werden in 25 ml wasserfreiem 1,2-Dichlordthan mit 20,0 g Tri-
ithyloxonium-tetrafluoroborat wie oben 20 Min. unter Riickfluss erhitzt. Dann wird das Lésungs-
mittel i.V. abgezogen und der Riickstand aus wasserfreiem Dichlormethan/Ather umkristallisiert.
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Nach 24 Std. bei — 45° werden die dligen Kristalle abgesaugt, mit wasserfreiem Ather gewaschen
und i. V. getrocknet: 27,5 g (78%) 2¢. Zur Analysc werden 2,0 g 28 in ciner Fritte G 3 im Heiss-
extraktor mit 100 ml wasserfreiem Tetrachlorkohlenstoff/20 ml Dichlormethan ausgezogen. Die
ausgeschiedenen Kristalle werden abfiltriert, mit wasserfreiem Tetrachlorkohlenstoff gewaschen
und getrocknet: Smp. 97-98°.

CgH1iBBrF4NO2S (352,0)  Ber. €27,30 H 3,15 N398% Gef. C27,3 HM33 N4,0%

2- Brom-3-dthyl-5-mesyl-thiazolium-tetrafluovobovat (2e). 3,10 g (12,6 mmol) 2-Brom-5-mesyl-
thiazol (1e) werden in 15 ml wasserfrejem 1,2-Dichlordthan mit 2,60 g Tridthyloxonium-tetra-
fluoroborat wie oben 30 Min. unter Rickfluss erhitzt und auf — 30° gekiihlt. Der Niederschlag
wird abgesaugt, mit Ather gewaschen und i.V. getrocknet: 4,10 g (909%) 2e vom Smp. 173-175°.
Umbkristallisation aus Nitromethan/Ather: Smp. 175-176°.

CeHoBBrF4NOsSe  Ber. € 20,13 H 2,55 Br22,32 N3,91%
(358,0) Gef. ,, 204 ,, 2,8 . 22,7, 4,0 9

2-Byom-3-dthyl-5-nitro-thiazolium-tetrafluovoborat (2f). 9,10 g (43,4 mmol) 2-Brom-5-nitro-
thiazol (1f) [11] und 9,50 g Tridthyloxonium-tetrafluoroborat werden in 50 ml wasscrfreiem 1, 2-
Dichlordthan wie oben bis zum Erscheinen einer Tritbung auf 60° erwarmt. Nach 12 Std. Stehen
bei RT. wird abgesaugt, mit wenig ciskaltem 1, 2-Dichlordthan gewaschen und i.V. getrocknet:
11,3 g (809%,) farblose Kristalle vom Smp. 165-167°, welche an der Luft langsam braun werden.
Umbkristallisation aus Nitromethan/Ather: Smp. 166-168°.

CsHeBBrFsN20:S (324,9) Ber. C18,53 H 1,86 NB8619% Gef. C1860 H1,95 N38,57%

2-Chlor-3-dthyl-5-nitvo-thiazolium-tetrafiuovobovat (2f7). 8,40 g (51,0 mmol) 2-Chlor-5-nitro-
thiazol (1£") [11] und 9,80 g Tridthyloxonium-tetrafluoroborat werden in 50 ml wasserfreiem 1, 2-
Dichlordthan bis zur beginnenden Abscheidung eines Oles wie oben auf 70° erwarmt. Nach 2 Std.
bei RT. wird das kristallin gewordene Produkt abgesaugt, mit wenig eiskaltem, wasserfreiem
1,2-Dichlorithan gewaschen und i.V. getrocknet: 7,00 g (49%) 2f vom Smp. 125-128°. Um-
kristallisation aus wasserfreiem 1,2-Dichlordthan: Smp. 129-132°.

CgHgBCIF4N205S (280,5) Ber. C21,41 H 2,16 N10,00% Gef. C21,56 H 2,38 N 9,999,

2-A zido-3-dthyl-thiazolium-tetrafluovoborat (3a). 2,36 g (10,0 mmol) 2-Chlor-3-dthyl-thiazo-
lium-tetrafluoroborat (2a) werden in 15 ml Methanol gelost, rasch auf 0 abgekiihlt und unter
Rithren und Kihlen mit 0,65 g (10,0 mmol) gepulvertem Natriumazid versetzt (Temperaturan-
stieg auf 10°). Nach 10 Min. wird der farblose Niederschlag abgesaugt, mit Ather gewaschen und
Z2mal mit je 3 ml Nitromethan extrahiert. Das Filtrat wird in cinem Guss mit der 20fachen Menge
Ather versetzt. Nach 20 Min. wird der Niederschlag abgesaugt und wie oben behandelt. Die ver-
einigten Extrakte werden diesmal mit der 10fachen Menge Ather versetzt. Nach 20 Min. werden
die farblosen Kristalle abgesaugt, mit wasserfrciem Ather gewaschen und i.V. iber Kieselgel ge-
trocknet: 1,70 g (70%) 3a, Smp. 105-108°. Umkristallisation aus Nitromethan/wasserfreiem
Ather: Smp. 106-108°. — IR. (KBr): 2165 (»(N3)) cm—1.

CsH7BFsN4S (242,0) Ber. C24,81 H292 N23,049 Gef. C25,16 H 3,00 N23,179%

2-Azido-3-dthyl-9-methyl-thiazolium-tetrafluoroborat (3b). 1,25 g (5,00 mmol) 2-Chlor-3-dthyl-
5-methyl-thiazolium-tetrafluoroborat (2b), suspendiert in 10 ml Methanol, werden wie oben nach
Entfernung des Kithlbades mit 0,23 g (5,00 mmol) Natriumazid in einer Portion versetzt (Tempe-
raturanstieg auf + 8°). Nach 2 Min. wird die Losung auf — 20° gekiihlt, der Niederschlag abge-
saugt, mit wenig Methanol von — 30° gewaschen und nach kurzem Trocknen 1.V. in 5 ml wasser-
freiem Dichlormethan aufgenommen. Das Filtrat wird in einem Guss mit 100 ml wasserfreiem
Ather versetzt, der Niederschlag nach 5 Min. abgesaugt, mit 10 ml wasserfrcicm Ather gewaschen
und nach kurzer Trocknung 1.V. 3mal mit je 5 ml wasserfreicm Dichlormethan ausgezogen. Die
vereinigten Dichlormethanextrakte werden i.V. eingedampft und der Ruckstand aus wasscr-
freiem Dichlormethan/Ather umkristallisiert: 0,90 g (70%) rcines 3b, Smp. 95-96°.
CeHgBF4N4S (256,0) Ber. C 28,15 H 3,55 N 21,889%, Gef. C 28,03 H 3,61 N 21,829

2-Azido-3-dthyl-5-chlov-thiazolium-tetrafluoroborat (3c). 2,70 g (10,0 mmol) 2,5-Dichlor-3-
athyl-thiazolium-tetrafluoroborat (2c¢), suspendiert in 7,5 ml Methanol, werden wie oben in einer
Portion mit 0,65 g (10,0 mmol) Natriumazid bei 0° bis + 10° versctzt. Nach Abklingen der Reak-
tion wird noch 30 Min. bei — 30° geriihrt, der farblose Niederschlag abfiltriert, mit wenig Metha-
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nol von — 20° gewaschen und i.V. getrocknet: 1,70 g (62%) 3c¢. Umkristallisation aus abs. 1,2-
Dichlordthan: Smp. ca. 130°. — IR. (KBr): 2150 (»(N3)) em—1,

CeHsBCIF4N4S (276,5) Ber. C21,72 H 2,18 N 20,269%  Gef. C22,07 H2,19 N19,979%

2-Az1do-3-dthyl-5-brom-thiazolium-~tetvafluoroborat (3d). 7,18 g (20,0 mmol) 2,5-Dibrom-3-
dthyl-thiazolium-tetrafluoroborat (2d), aufgeschlimmt in 15 ml Methanol, werden wie oben
unter Kithlen mit 1,30 g (20,0 mmol) Natriumazid in einer Portion versetzt. Nach 30 Min. bei 0°
und 10 Min. bei — 30° wird der Niederschlag abgesaugt, mit wenig Mcthanol von — 20° gewa-
schen und i.V. tiber Kieselgel getrocknet. Filtrat und Waschfliissigkeit werden vereinigt, unter
heftigem Rithren in einem Guss mit 250 ml Ather versetzt, 20 Min. stehengelassen, die farblosen
Kristalle abgesaugt, mit Ather gewaschen, kurz i.V. getrocknet, 2mal mit je 7,5 ml Nitromethan
ausgezogen und die vereinigten Extrakte unter lebhaftem Schiitteln mit 250 ml Ather versetzt.
Nach 30 Min. wird der Niederschlag wieder abgesaugt, mit abs. Ather gewaschen und i.V. iiber
Silicagel getrocknet. Die Gesamtausbeute an leicht rot angefirbtem 3d betriagt 4,80 g (75%);
Smp. 108-110° (Zers.). Nach Umkristallisation aus wasserfreiem 1,2-Dichlordthan/Nitromethan
10:1, Smp. 112-114° (Zers.-Temp. von der Heizgeschwindigkeit abhingig). — IR. (KBr): 2175
(v(Ng))em™1.
CsHgBBrIFgNsS (321,0) Ber. C18,71 H 1,89 N17,46%  Gef. C18,77 H 1,90 N 17,389,

2-Azido-3-dthyl-5-mesyl-thiazolium-tetvafluovobovat (3e). 1,75 g (5,00 mmol) 2-Brom-3-dthyl-
5-mesyl-thiazolinm-tetrafluoroborat (2e) in 20 ml Methanol, werden wic oben mit 0,33 g (5,00
mmol) Natriumazid in einer Portion versetzt. Der Temperaturanstieg wird bei 8° durch Kithlung
der gelben Losung auf — 10° abgefangen. Man rithrt 10 Min. bei 0° und kithlt auf — 50° ab. Nach
Absaugen, Waschen mit wenig Methanol von — 40° und Trocknen i.V. iiber Silicagel fallen 0,80 g
(509%) 3e an, Smp. 148-152° (Zers.). Zur Analyse wird in moglichst wenig trockenem Nitromethan
gelost und sofort durch Zusatz der fiinffachen Menge Ather wicder ausgefallt. Zers. bei 153-156°
(Zers.-Temp. von der Heizgeschwindigkeit abhidngig).
CeHgBI4N402S9 (320,1)  Ber. C22,51 H283 N17,50%  Gef. C22,70 H290 N17,149,

2-Azido-3-dthyl-5-nitvo-thiazolium-tetrafluoroborat (3f). 2,80 g (10,0 mmol) 2-Chlor-3-4thyl-5-
nitro-thiazolium-tetrafluoroborat (2£’) in 15 ml Methanol werden wie oben mit 0,65 g (10,0 mmol)
Natriumazid in einer Portion versetzt. Nach Einsetzen der Reaktion wird auf — 15° gekihlt,
noch 15 Min. gerithrt, der Niederschlag abgesaugt, mit wenig Methanol von — 30° gewaschen und
1.V. getrocknet: 1,75 g (619%) farbloses, verunreinigtes 3f, Zers. 118-122°. - Zur Analyse wird in
warmem, wasserfreciem 1,2-Dichlordthan geldst und bis zum Erscheinen einer Tritbung in der
Wiarme mit wasserfreiem Ather versetzt: Zers. bei 128-132°.
CsHgBF4N502S (287,0)  Ber. €20,92 H2,11 N24409%  Gef. €C21,00 H2,41 N24,389,

Bis-(3-dthyl-thiazol-2)-triazatvimethincyanin-tetrafluovoborat (6a). a) In ein Gemisch aus 5 ml
wasserfreiem Dichlormethan und 1 ml Dimethylsulfoxid werden 240 mg (1,00 mmol) 2-Azido-3-
ithyl-thiazolium-tetrafluoroborat (3a) und 33 mg (0,50 mmol) Natriumazid gebracht. Nach einer
Min. Rithren bei RT. wird mit 1 ml Dimethvylsulfoxid versetzt, 5 Min. gerithrt, zur Vervollstandi-
gung der Farbstoffbildung noch 30 Sck. auf sicdendem Wasserbad erwdrmt, dann rasch auf RT.
gekiihlt und tropfenweise mit 50 ml trockenem Ather versetzt. Der rote Niederschlag wird nach
30 Min. abgesaugt, mit Ather gewaschen, kurz i.V. getrocknet und nun 2mal mit je 10 ml warmem
Dichlormethan ausgezogen. Dic vereinigten Extraktc werden warm filtriert und der Farbstoff
mit 50 ml Ather ausgefallt. Die roten Kristalle werden abgesaugt, mit wenig Ather gewaschen
und i.V. tber Kieselgel getrocknet: 112 mg (63%) 6a, Smp. 200-202°. Umkristallisation aus
wasserfreiem Dichlormethan/Ather: Zers. bei 200-202°. — UV./VIS: 465 (25600).
CioH14aBF4N5Ss (353,6)  Ber. C33,97 H 3,98 N19,72%  Gef. C34,04 H 3,42 N19,819%

b) In eincm auf 35° temperierten Gefdss wird ein inniges Gemisch aus 470 mg (2,00 mmol)
2-Chlor-3-athyl-thiazolium-tetrafluoroborat (2a) und 195 mg (3,00 mmol) Natriumazid mit 5 ml
Dichlormethan und 5 ml Dimethylsulfoxid tibergossen nund 10 Min. gerithrt. Nach Filtration wird
der Riickstand mit wenig Dichlormethan gewaschen. Zu Tiltrat und Waschfiuissigkeit wird bei
RT. langsam ein Gemisch von 50 m! Essigester und 50 mi Ather getropft, der Niederschlag wird
abgcsaugt, mit wenig Ather gewaschen, i.V. getrocknet und mit 5 ml Acetonitril ansgezogen. Aus
dem filtricrten Extrakt wird 6a erneut durch langsames Zutropfen von 20 ml Ather/10 ml
Essigester ausgefillt. Die Ausbeute betrigt 280 mg (79%), Smp. 196-201°.
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Bis-(3-dthyl-5-methyl-thiazol-2)-triazatvimethincyanin-tetvafluoroborat  (6b). a) 1,50 g (6,00
mmol) 2-Chlor-3-4thyl-5-methyl-thiazolium-tetrafluoroborat (2b) werden mit 0,59 g (9,00 mmol}
Natriumazid innig verrieben, mit 5 ml destilliertem Acetonitril und dann mit 5 ml Dimethyl-
sulfoxid iibergossen, bei RT. (Wasserkiithlung) 5 Min. gerithrt, mit 5 ml Dimethylsulfoxid ver-
setzt und 1 Std. gerithrt. Dann werden 200 ml Essigester zugetropft, das Gemisch auf — 20° ge-
kithlt, die roten Kristalle nach 10 Min. abfiltriert, kurz i.V. gctrocknet und 3mal mit je 5 ml
Dichlormethan ausgezogen. Die vercinigten filtricrten Extrakte werden bei RT. nochmals mit
50 ml Essigester versctzt, auf — 20° gekiihlt, die roten Kristalle nach 10 Min. abgesaugt, mit
wenig Essigester von — 20° gewaschen und 1.V. getrocknet: 0.95 g (83%,) 6b, Smp. 238-242°.
Umbkristallisation aus wasserfreiem Dichlormethan/Ather bei RT.: Smp. 238-243°. — UV.({VIS.:
477 (28 900).

C1eH16BF4N5S, (381,6) Ber. C37,60 H4,74 N18,27%  Gef. C37,4 H4,7 N 18,29

b) In einem auf 25-26° temperierten Gefiss wird cin inniges Gemisch aus 256 mg (1,00 mmol)
2-Azido-3-4thyl-5-methyl-thiazolinm-tetrafluoroborat (3b) und 33 mg (0,50 mmol) Natriumazid
mit 5 ml Acetonitril und dann mit 2 ml Dimethylsulfoxid tibergossen, 20 Min. gerithrt, filtriert
und das Filtrat mit 100 ml Ather tropfenweise versetzt. Nach 10 Min. werden dic roten Kristalle
abgesaugt, kurz i.V. getrocknet und 2mal mit je 2,5 ml Dichlormethan ausgezogen. Zum filtricrten
Extrakt werden 50 ml Ather getropft, der Niederschlag nach 10 Min. abgesaugt, mit Ather ge-
waschen und 1.V. getrocknet: 117 mg (619,); 6b Smp. 238-240°.

Bis-(3-dthyl-5-chlor-thiazol-2)-triazatrimethincyanin-tetrafluovobovat (6¢). a) In cin auf 35°
tempericrtes Gefiss werden nacheinander 2 ml Dimethylsulfoxid, 2 ml Nitromethan und ein
inniges Gemisch aus 138 mg (0,50 mmol) 2-Azido-3-dthyl-5-chlor-thiazolium-tetrafluoroborat
(3¢) und 17 mg (0,25 mmol) Natriumazid gebracht und 10 Min. gerithrt. Dann wird bei RT. 200 ml
Ather zugetropft, nach 1 Std. das ausgeschiedene Olabgetrennt, nach kurzer Trocknung i.V. 3mal
mit je 2 ml Dichlormethan extrahiert, die vereinigten Ausziige filtriert und das Filtrat mit cinem
Gemisch aus 20 ml Tetrachlorkohlenstoff und 30 ml Ather versctzt. Dabei fallen 73 mg (69%,) 6¢
an, Zers. 210-220°. Umkristallisation aus Dichlormethan/Ather: Zers. bei ctwa 220° {Zers.-Temp.
von der Heizgeschwindigkeit abhangig). — UV./VIS.: 483 (25700).

CioH12BCLF4N5S,  Ber. €28,32 H 2,84 (116,72 N 16,529%
(424,1) Gef. ,, 28,17 ,, 290 ,, 1643 ,, 16,559

D) In einem auf 0° temperierten Gefédss wird ¢in inniges Gemisch aus 270 mg (1,00 mmol) 2, 5-
Dichlor-3-athyl-thiazolium-tctrafluoroborat (2¢) und 98 mg (1,50 mmol) Natriumazid unter
Rithren in 2 ml Dichlormethan aufgeschlammt, unter Kithlung mit 5 ml Dimethylformamid inner-
halb von 5 Min. troplenweise versetzt, noch 20 Min. geriithrt und 80 ml Ather zugetropft. Die roten
Kristalle werden abgesaugt, mit Ather gewaschen, kurz i.V. getrocknet, in 5 ml Dichlormethan
aufgcnommen und die filtrierte Loésung mit 15 ml Ather versetzt. Nach 10 Min. wird der rote
Niederschlag abgesaugt, mit Ather gewaschen und i.V. getrocknet: 132 mg (629%) 6¢, Zers. 225—
230° (Zers.-Temp. von der Heizgeschwindigkeit abhéangig).

Bis-(3-dthyl-9-bvom-thiazol-2)-triazatrimethincyanin-tetvafluovobovat (6d). In 5 ml Essigester
werden 33 mg (0,05 mmol) Natriumazid und 320 mg (1,00 mmol} 2-Azido-3-athyl-5-brom-thia-
zolium-tetrafluoroborat (3d) suspendiert, auf 0° gekithlt und 5 ml Dimethylsulfoxid so zugetropft,
dass die Temperatur 5° nicht iibersteigt. Nach der Stickstoffentwicklung wird noch 10 Min. ge-
rithrt und mit 200 ml Ather verdiinnt. Das langsam fest werdende Ol wird nach Abtrennung 3mal
mit je 20 ml Ather gewaschen und dann 4mal mit je 5 ml Dichlormethan ausgezogen. Die Extrakte
werden filtriert und bei RT. mit Ather bis zur Tritbung versctzt, 30 Min. auf — 30° gekiihlt, die
roten Kristalle abgesaugt, mit Ather gewaschen und i.V. getrocknet: 129 mg (50%) 6¢, Smp.
220-225°. Umkristallisation aus wasserfreiem Dichlormethan/Ather: Zers. bei 230-235°. — UV./

VIS.: 486 (28100). ¢ /H,,BBrsFaNsS: Ber. € 23,41 H 2,36 N 13,657
(513,0) Gef. |, 23,42, 2,56 ,, 13,38%,

Bis-(3-dthvl-5-dthoxycarbonyl-thiazol-2)-triazatvimethincyanin-tetrafluovobovat  (68). 484 mg
(2,00 mmol) Z-Brom-3-4thyl-5-d4thoxycarbonyl-thiazolium-tctrafluoroborat (2g) und 195 mg
(3,00 mmol) Natriumazid werden mit 5 ml Acctonitril iibergossen, auf — 30° gckithlt und unter
Schiitteln mit 3 ml Dimethylformamid versetzt. Das Gemisch wird vorsichtig auf 0 bis 10° er-
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wirmt und nach Nachlassen der Stickstoffentwicklung in 200 ml Ather gegossen, 5 Min. geriihrt,
30 Min. stehengelassen, der rote Niederschlag abgetrennt, 2mal mit je 50 ml Ather gewaschen,
kurz i.V. getrocknet und dann 3mal mit je 2 ml Nitromcthan ausgezogen. Der filtrierte Extrakt
wird mit dem gleichen Volumen Dichlormethan verdiinnt, der Farbstoff durch Zutropfen von
50 ml Ather ausgefillt, abgesaugt, mit Ather gewaschen und i.V. getrocknet: 235 mg (479%,), 68,
Smp. 225-229°. Umbkristallisation aus wasserfreiem Dichlormethan/AcetonitrilfAther: Zers. bei
225-229°. — UV.[VIS.: 487 (29700).

C16Ho2BF4O4N5S,;  Ber. C 38,49 H4,44 N 14,029
(499,3) Gef. ,, 38,38 ,, 440 ,, 14,089

Bis-(3-dthyl-5-mesyl-thiazol-2)-tviazatvimethincyanin-tetvafluovoborat (6e). a) Ein Gemisch aus
160 mg (0,50 mmol) 2-Azido-3-4thyl-5-mesyl-thiazolium-tetrafluoroborat (3e) und 17 mg (0,25
mmol) Natriumazid wird in 5 ml Nitromethan dispergiert und rasch auf — 5° gekiihlt. 5 ml
Dimethylsulfoxid werden so zugetropft, dass dic Temperatur 0° nichi fiberstcigt. Sobald die
Stickstoffentwicklung nachgelassen hat, werden 100 ml Ather zugetropft, das ausgeschiedene Ol
abgetrennt, 2mal mit Ather gewaschen und in 5 ml Nitromethan aufgenommen. Nach Filtration
wird der rote Farbstoff mit Ather ausgefillt, nach 10 Min. abfiltriert, mit Ather gewaschen und
1.V. iiber Silikagel getrocknet: 86 mg (67%) 6e, Smp. 210-215°. Umkristallisation aus Nitro-
methan/Ather: Smp. 215-218° (Smp. von der Heizgeschwindigkeit abhingig). — UV.[VIS.:

477 (25800). C1sHisBFsN;O4Ss  Ber. C 28,18 H 3,55 N 13,709
(511,4) Gel. ,, 284 . 34 , 13,6 9%

b) Ein Gemisch aus 179 mg (0,50 mmol) 2-Brom-3-dthyl-5-mesyl-thiazolium-tetrafluoroborat
(2e) und 52 mg (0,75 mmol) Natriumazid wird bei — 35° mit 1 ml Dimethyl-formamid von — 35°
versetzt, dann innerhalb von 10 Min. auf 0° erwdrmt, und nach 15 Min. mit 2 ml Dichlormethan
verdiinnt. Unter Eiskithlung werden 30 ml Ather zugetropft, dic ausgeschicdenen Kristalle ab-
gesaugt, 3mal mit je 10 ml Ather gewaschen, kurz i.V. getrocknet und 3mal mit je 1 ml Nitro-
methan ausgezogen. Die vereinigten Extrakte werden filtriert, das Filtrat mit 3 ml Dichlormethan
verdiinnt, der rote Farbstoff durch Zutropfen von 50 ml Ather ausgefillt, nach 20 Min. abfiltriert,
mit Ather gewaschen und i.V. getrocknet: 113 mg (889;) 6e; Smp. 215-220°.

Bis-(3-ithyl-5-nitvo-thiazol-2)-triazatvimethincyanin-pevchlovat (6f). a) 560 mg (2,00 mmol)
2-Chlor-3-4thyl-5-nitro-thiazolium-tetrafluoroborat (2f’) und 195 mg (3,00 mmol) Natriumazid,
suspendiert in 20 ml Acetonitril, werden 60 Min. bei 25° gerithrt und mit 5 m! Dichlormethan und
dann tropfenwecise mit 200 ml Ather verdiinnt. Nach 10 Min. wird der rote Niederschlag abge-
saugt, mit Ather gewaschen, kurz i.V. getrocknet und 3mal mit je 2 ml Dichlormethan ausgezo-
gen. Der rote Niederschlag wird aus den vereinigten Extrakten nach Filtration mit 50 ml Ather
gefillt, nach 10 Min. abgesaugt, mit Ather gewaschen und i.V. getrocknet: 183 mg (419,) rohes
Bis-(3-4thyl-5-nitro-thiazol-2)-triazatrimethin-cyanin-fluoroborat (6f), Zers. bei 180-210°, nach
Umfillung aus Nitromethan/Dichlormethan/Ather bei 226-229°. Dic Isolierung eines analysen-
reinen Produktes gelang nicht.

b) 143 mg (0,50 mmol) 2-Azido-3-dthyl-5-nitro-thiazolium-tetrafluoroborat (3f) und 17 mg
(0,25 mmol) Natriumazid werden bei RT. mit 1 ml Acetonitril und 3 Tropfen Dimethylformamid
versetzt und 5 Min. unter gelegentlichem Kiihlen geschiittelt. Dann wird mit 20 ml Ather aus-
gefallt, nach 10 Min. die fliissige Phase abdckanticrt, der rote Bodenkérper mit wenig Ather ge-
waschen und 2mal mit je 1 ml Nitromcthan ausgezogen. Dic vereinigten Extrakte werden filtriert,
mit 2 ml Dichlormcthan verdiinnt, der Farbstoff mit Ather ausgefillt, abgesaugt und getrocknet:
46 mg (529%,) Fluoroborat 6f, Zers. bei 204-210°. Die Isolierung cines analysenrcinen Produktes
gelang nicht.

¢) Eine Spatelspitze des Farbsalzes 6f wird in 2 ml Nitromethan gel6st, mit 2 ml Eisessig und
0,2 ml 70proz. Perchlorsiurc versetzt, die Losung filtriert, 6f” durch Zutropfen von 50 ml Ather
ausgefillt, mit wasserfreiem Ather und i. HV. bei RT. 12 Std. getrocknet. Das Produkt verpufft
beim Erhitzen, keine grosseren Mengen hevstellen! Zers. bei 241-243°. — UV./VIS. (Eisessig):

502 (29400). ¢ H,CINGOgSs  Ber. €26,24 H 2,64 C17,74 N 21,429
(457,9) Gef. ,, 26,17 ,, 2,80 ,, 7.47 ,, 21,149
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18. Umwandlung des Tricyclo[5,4,0,03-9]lundecadiengeriistes
in das neue Octahydro-2,5-methano-azulengeriist

von Gyorgy Frater
Socar AG, CH-Diibendorf, Schweiz

(12. VII1. 75)

Transformation of the Tricyclo[5,4,0,03-9undecadiene System into the new Octa-
hydro-2,5-methano-azulene System. — Summary. 1, 3,6-Trimethyl-tricyclo[5.4.0.03:9]undeca-
5,10-dien-2-one (1) was successively treated with sodium amide in toluene, potassium hydroxide
in water, LiAlHy in ether and TsClin pyridine to give the p-toluenesulfonate 5 in 669, overall
vield. The solvolysis of 5 resulted in the remarkably clean formation of 6, 8a-dimethyl-9-methyl-
iden-2,5-methano-1,2, 3,3a,4, 5,8, 8a-octahydroazulene (6). The carboxylic acid 3 upon treatment
with thionylchlorid in benzene at 70° underwent a spontaneous intramolecular Friedel-Crafts
acylation to give 9 and 10 which have the same carbonskeleton as 6. The endo-chloro configuration
of 10 was demonstrated by reduction of 10 to 4; this rcaction procceds presumably through
a reductive fragmentation, the stercoclectronic requirements of which arc given in the endo-
isomer of 10 only.

Der leichte Zugang zum neuartigen tricyclischen Gertist von 1,3,6-Trimethyl-
tricyclo{5.4.0.03:97undeca-5,10-dien-2-on (1) [1] hat uns bewogen, die chemischen
Figenschaften von 1 weiter zu studieren. 1 diente bereits als Ausgangsmaterial fiir
dic Synthese [2] von Seychellen, welches ein 1,6-Methanonaphtalingeriist besitzt. In
dieser Arbeit soll die Umwandlung von 1 in das neue 2,5-Methanoazulengeriist be-
schrieben werden.

Setzt man 1 den iiblichen Bedingungen (NaNHj in Toluol, 118°) der Haller- Bauter-
Reaktion 3] aus, so erhilt man in {iber 80proz. Ausbeute ein Produkt, welches auf-
grund der physikalischen Daten als das 2,5, 7-Trimethyl-bicyclo[4.3.1]deca-4, 7-dien-
2-endo-carboxamid (2) identifiziert wurde (vgl. Schema 7). Das gut kristallisierende
Amid 2 zeigt im NMR.-Spektrum bei 5,45-5,2 ppm ein kompliziertes s fiir die zwei



