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Eingegangen am 7. April 1978 

Durch Alkyl- und/oder Arylreste trisubstituierte Triazene lassen sich, insbesonders intramole- 
kular, zu Triazenium-Ionen (Triazaallyl-Kationen) vom Typ 5 alkylieren, die als stabile Tetra- 
fluoroborate, Perchlorate oder Iodide isoliert werden. Basen zersetzen die Salze, wobei aus dem 
cyclischen Typ 20 (n = 2) Triazoliumsalze entstehen. Die UV-Spektren der Triazeniumsalze 
zeigen starke Einfliisse von Substituenten und Geometrie. Als einfachste Azacyanine absorbieren 
sie SO - 80 nm langerwellig als die entsprechenden Amidiniumsaize. 

Triazenium Salts - A New Class of Compounds 
Triazenium ions (azaallyl ions) of type 5 are obtained by alkylation, especially in an intramolecular 
reaction, of triazenes trisubstituted by alkyl and/or aryl groups. The cations 5 are isolated as stable 
tetrafluoroborates, perchlorates or iodides. The salts are decomposed by bases whereby the cyclic 
typ 20 (n = 2) forms triazolium salts. The UV spectra of 5 exhibit strong influences of substituents 
and geometry. Triazenium salts are the simplest azacyanines and they absorb at longer wave 
lengths (50 - 80 nm) than the corresponding amidinium salts. 

1,3-Diheteroallyl-Kationen mit Stickstoff- und Sauerstoff- sowie zwei Stickstoffatomen gehoren 
als protonierte oder peralkylierte Kationen von Imidoethem (1) 3, und Amidinen (2)4) schon 
langst zum eisernen Bestand der organischen Chemie. Auch 1,3-Dioxaallyl-Kationea, die Carb- 
oxonium-Ionen 3 'I, sind schon seit Jahrzehnten bekannt. Dagegen wurden als erste Triheteroallyl- 
Kationen die Alkoxydiazenium-Ionen 4 erst kiirzlich beschrieben @. 

Nunmehr berichten wir iiber Triazaallyl-Kationen 5, die zugleich die einfachsten 
Aza-Derivate vom Cyaninfarbstofftyp darstellen. Da ihnen die bekannten Triazene 
zugrunde liegen, seien die Glieder dieser neuen Verbindungsklasse als Triazeniumsalze 
bezeichnet . 

Alle Kationen vom Typ 1 -5 verfugen iiber ein mesomeres 4-n-Elektronensystem; sie 
sind also iso-n-elektronisch zum Allyl-Anion. 
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Synthesen 
1. Alkylierung von Triazenen 

Bekanntlich sind am Stickstoff voll substituierte Triazene 10 mit wenigstens einem aromatischen 
Rest aus Diazoniumsalzen 6 und sekundaren Aminen 7 bequem zuganglich. Uber die Zwischen- 
stufe 9 spalten Sauren 10 in die Komponenten 6 und 7 zuriick'). Ob dabei auch Protonierung zu 
dem mesomeriestabilisierten Triazenium-Ion 8 eintritt, bleibt wegen der raschen Gleichgewichts- 
einstellung offen. Dagegen konnte die Alkylierung von 10 durchaus zu dem 8 entsprechenden 
Kation 5 fiihren. 

0 
AFN$ + HNR'R? AI-SJ=N-NR~R~ 

0 

13a, b 
~ - C H ~ - C G H ~ N ~ @ B F ~ ~  + (CHg)zNR1R2 BF? 

---8--- 
4-CH3-CsH4-N-N-NR1R2 

I BF,Q 
14b CIIs 

4- C H3-C6H4-N=N-NR' R2 
l l s , b  + 

((CH,)30]@BF,G 

LCH~OH 
rnax 291 nm (3.32) 

Die Triazene 11 a, b werden von Trimethyloxonium-fluoroborat in Methylenchlorid 
ohne Schwierigkeiten glatt methyliert. Aber im Falle von l l a  wird das Methylkation 
ausschlieDlich am Amin-N-Atom aufgenommen, wie die glatte Spaltung zu 12 und 13a 
lehrt, die als Salzgemisch anfallen. Erst wenn das Amin-N-Atom durch zwei Isopropyl- 
gruppen abgeschirmt ist (11 b), erfolgt die Methylierung teilweise im gewunschten Sinne 
zu 14b. Allerdings muB man dafiur durch geringen Basenzusatz die im Oxoniumsalz 
enthaltenen Saurespuren entfernen. Andernfalls verlauft die Ruckspaltung zu 6 und 7 
sowie die Alkylierung des sekundaren Amins 7 viel rascher, so dal3 schliel3lich nur 12 
und 13 b zu isolieren sind. Basenzusatz verhindert jedoch nicht die Bildung von 12 und 
13a aus lla, so daB in diesen Fallen tatsiichlich die Alkylierung am Amin-Stickstoff 
von 11 a die Spaltung auslost. 

Diese bisher offenbar nicht beobachtete Alkylierung am N-I-Atom von 11 sollte sich 
durch einen gleichzeitigen intramolekularen RingschluD zu einem Fiinf- oder Sechsring 
wesentlich begiinstigen lassen. Zu diesem Zweck wird nach Methode A ein sekundares 
2- oder 3-Bromalkylamin 15 mit einem Diazoniumsalz 6 gekuppelt. Trotz des relativ 
schwachen Nucleofugs Bromid isoliert man nicht das Triazen 17, sondern das cyclische 
Triazeniumsalz 20, allerdings in maDigen Ausbeuten. Wesentlich zweckmaDiger ist es, nach 
Methode B zunachst aus den viel bequemer zughglichen 2- oder 3-Hydroxyalkylaminen 
16 die Triazene 19 darzustellen. Diese konnen - auch ohne Isolierung - mit Methan- 
sulfonsaurechlorid/Triethylamin glatt in die SulfonGureester 18 verwandelt werden, 
die sogleich in brauchbaren Ausbeuten den Ring zum Triazeniumsalz 20 schlieDen. 
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Nach beiden Methoden wird zur Isolierung in 20 das Anion gegen Perchlorat ausge- 
tauscht. 

Methode A Methode B 

ArNse + H-N-[CH& P -Br A ~ N ~ @  + H-N-(CHz],-OH P 
6 15 

AFN=NN-N-[CH~],X 19: X = OH 

(18: X = OSOzCHs) 
A /  

1 P 
(Ar-N=N-N-[CH&-Br) 

/ 17 

Ay&-R 

JCHz1. @ )  Xo 

20 

Die Triazeniumsalze 20 sind farblose, luftstabile und lagerfahige Salze, die sich in protischen 
und einigen aprotisch dipolaren Solventien unzersetzt losen, sofern Basen ausgeschlossen sind 
(s. u.). DaB es sich bei diesen Verbindungen um Abkommlinge des Dihydro-l,2,3-triazolins bzw. 
Tetrahydro-1,2,3-triazins handelt, kann zunachst auBer Betracht bleiben. 

Tab. 1. Nach Methode A und B dargestellte Triazenium-perchlorate 20 mit ihren UV-Daten 
in Methanol 

Ar R Ausbeute (YO) MeOH log 
A B ~ . ( n m )  

20 a 
20b 
20 e 
20 d 
20 e 
20 f 
20 g 
20h 
Mi 

2Ok 
201 
20 m 
20 n 
20 0 

20 P 

20j 

50 
38 
21 
23 
- 
- 
13 

60 326 4.05 
64 335 4.05 
64 349 4.09 
59 335 4.27 
50 385 4.24 
52 392 4.37 
45 342 4.17 
21 392 4.37 
41 397 4.34 
40 348 4.20 
48 411 4.30 
13 360 4.17 
40 422 4.39 
80 400 4.45 
89 355 4.29 
31 392 4.37 

Der glatte RingschluR zu den Triazeniumsalzen 20, n = 2, lieR den Einsatz der mit 
Ethylenimin erzeugten Triazene 21 sinnvoll erscheinen. Wenn hier, wie im Falle von 11, 
die Alkylierung am Amin-N-Atom einsetzt, konnte sich das intermediare Kation 22 
zum Triazenium-Ion 20 umlagern. Die konkurrierende Spaltung von 22 verlauft jedoch 
vie1 rascher und es wird - in Analogie zu 11 - 4-Nitrobenzoldiazonium-fluoroborat 
isoliert. Das Schicksal des Ethyleniminrestes wurde nicht verfolgt (Polymerisation?). 

33. 
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2. AIkylierung von 1,2,3-Triazolinen 

Die beschriebenen Triazeniumsalze mit n = 2, z. B. 20a, lassen sich auch als 1,3-disub- 
stituierte 1,2,3-Triazoline auffassen. Daher sollte der Verbindungstyp 20 auch durch 
Alkylierung von 1-substituierten 1,2,3-Triazolinen entstehen, die auf zwei Wegen zu- 
ganglich sind. 

So wird 23, als 1,3-dipolares Cycloadditionsprodukt aus Norbornen und Phenylazid 
lange bekannt 9), mit Trimethyloxoniumsalz glatt zum Triazeniumsalz 24 methyliert, 
allerdings auch hier nur unter Ausschlulj von Saurespuren. 

In 4,5-Stellung unsubstituierte, aber in 1-Stellung arylierte oder alkylierte 1,2,3-Triazoline 
27 sind aus Aziden 25 und Dimethylsulfoxid-methylid 26 dargestellt worden lo). 

Als gunstiges Beispiel bot sich 27a lo) an, da dessen Methylierung zu dem aus Triazenen 
zuganglichen Salz 20 a fuhren sollte. Die Reaktion verlauft jedoch uniibersichtlich. Mit 
Trimethyloxonium-fluoroborat konnten bisher nur Polymere isoliert werden. Methyl- 
iodid alkyliert zum gewiinschten 20a, jedoch zeigt das mit Natriumperchlorat in 9proz. 
Ausbeute isolierte Salz im NMR-Spektrum eine Beimengung des Triazoliumsalzes 28 an, 
das sich durch die Protonensignale des Heterocyclus zu erkennen gibt. Die Ursache 
dieser sonst durch Basen ausgelosten Dehydrierung (s. u.) zu 28 ist nicht bekannt. 

y 3  ,+ (CH3)3C-r-CH2-CHaI 8 + Polymere ( ? )  

29 C H ~  Ie 

27 b 
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31 

Triazoline vom Typ 27 sollten grundsatzlich die Darstellung rein aliphatisch substi- 
tuierter Triazeniumsalze erlauben, sofern der 1-Alkylrest geniigend grol3 ist und protonen- 
katalysierte Zersetzung (Stickstoffentwicklung) vermieden wird. 

Das in Anlehnung an die Literatur lo) aus tert-Butylazid dargestellte 27b reagiert mit 
Methyliodid nicht in der erwarteten Weise. Bisher konnte nur das quartare Ammonium- 
iodid 29 isoliert werden, das vermutlich iiber die Zwischenstufen 31 und 32 entstanden 
ist. Dagegen methyliert Trimethyloxonium-fluoroborat das Triazen 27 b glatt zu 30 als 
bisher einfachsten Vertreter der Triazenium-Ionen 5. 

Reaktionen der Triazeniumsalze 
Reaktioo mit Basen 

Wie schon angedeutet, verschwindet die typische Absorptionsbande der Triazenium- 
salze in protischen Liisungsmitteln in Gegenwart von Basen. Bisher liegen noch keine 
Produktstudien vor. Aber auch beim Verriihren der Triazeniumsalzlosungen von 20 a, 
2Om und 30 in Methylenchlorid mit einer Natrjumhydridsuspension tritt Reaktion ein, 
wobei in guten Ausbeuten die Triazoliumsalze 28,33 und 34 entstehen. Im Falle von 20a 
wurde aul3erdem das Diamin 35 isoliert. Es handelt sich also um eine Disproportionierungs- 
reaktion, die vermutlich bei 20m und 30 entsprechend ablauft, wobei dem Reduktions- 
produkt ein Stickstoffatom verlorengegangen ist. 

, 

36 37 
In Analogie zur sehr leichten Deprotonierung der Alkoxydiazeniumsalze und ihrer Fahig- 

keit als Hydridacceptor zu wirken 6d), darf man annehmen, daR aus 2Oa zunachst das Zwitterion 
36 entsteht. Dieses iibertragt vermutlich ein Hydridion auf weiteres 2Oa zum unbekannten 37, 
das vielleicht noch weiter reduziert wird oder spatestens bei der Aufarbeitung mit Wasser sein 
zentrales N-Atom verliert (formal als , , H N O A N , O  + H20) und schlieBlich in 35 iibergeht. 

Auch mit Diethylamin entsteht aus 20a in Methylenchlorid 28, wobei das Reduktions- 
produkt nicht isoliert wurde. Diese Basenempfindlichkeit der Triazeniumsalze erschwert 
ihre Darstellung aus Triazenen, da, wie gezeigt, deren Protonenempfindlichkeit den Aus- 
schlul3 von Saurespuren verlangt. 
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30 
Mb 
14b 
Mi 
20j 

L a x  
R' R2 R4 R3 (nm) i log^) 

(CH&C -1CH212- CH3 272 (3.87) 
4-CH3-CeH4 -I c 13 2 12- CH3 335 (4.05) 
4-CH3-CcH4 CH3 CH(CH,)2 CH(CH3)z 2 9 1  (3.32) 
4-CH3-C& -ICHzlz- 4-CH,-C,H* 397 (4.34) 

4 - c H r C ~ H d  -[CH213- 4-CHsCsH4 348 (4.20) 

Man erkennt deutlich den starken bathochromen Effekt eines induktiven oder meso- 
meren Donatorsubstituenten. Die von der Nitrogruppe zu erwartende hypsochrome 
Wirkung wird wohl durch die VergroSerung des n-Systems iiberkompensiert. Auch in 
Sechsringe eingebaute und/oder unsymmetrisch substituierte Triazenium-Ionen zeigen 
entsprechende Substituenteneffekte (Tab. 1). 

2. Triazeniurnsalze als einfachste Azacyanine 
Bekanntlich gelten die Amidiniumsalze 2 ') als Stammsubstanz der Cyaninfarbstol'fe "). 

Die Triazeniumsalze 5 sind folglich als einfachste Azacyanine zu bezeichnen. Fur diese 
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sollten bereits die bekannten Farbregeln gelten, nach denen der Ersatz der zentralen 
Methingruppe durch Stickstoff bei 4 n  + 1 Methingruppen zwischen den beiden end- 
standigen Heteroatomen eine langwellige Verschiebung des Absorptionsmaximums her- 
vorruft 12).  Diese betragt im sichtbaren Bereich etwa 100 nm. Wie Tab. 4 lehrt, zeigen 
Triazeniumsalze qualitativ den gleichen Effekt. Allerdings spielt die Natur von R' und R2 
eine wichtige Rolle. An dem bathochromen Effekt von etwa 80 nm haben die aromatischen 
Reste offenbar erheblichen Anteil (20e und 209, wahrend mit aliphatischen Resten (30) 
nur etwa 50 nm erreicht werden. Das Vergleichspaar 40/2Oa ist wegen der zweifellos 
nicht voll symmetrischen Ladungsverteilung nur schwer zu beurteilen. 

Tab. 4.Langstwellige Absorptionsmaxima (nm) R].&&,R 
vergleichbarer  Amidinium- und Triazenium- 
Ionen in Methanol ~ ~ 6 - d ~ ~  

Wir danken dem Fonds der Chemischen Industrie und der BASF Akrienqesellschuft, Ludwigs- 
hafen/Rhein, fur die Forderung dieser Untersuchung. 

Experimenteller Teil 

'H-NMR-Spektren: Varian T 60 und EM-360. - IR-Spektren: Perkin-Elmer 157 G. - 
UV-Spektren: Beckmann DB-GT. - Schmelzpunkte: Heiztischmikroskop nach Kofler. 

A. Darstellung von Triazenen 19 (Tab. 5) 

I-Ar!.l-3-(o-hl;droxyulkyljtriazene (19), dargestellt in Anlehnung an Lit."', vgl. auch Lit. 14'. 

3-(2-H~droxyethylj-3-methyl-I-phenyltriuzen (19a): Die aus 9.30 g (100 mmol) Anilin bereitete 
waBrige Losung von Benzoldiazonium-chlorid wird unterhalb von 10°C zu einer eisgekiihlten 
Losung von 8.26 g (1 10 mmol) 2-(Methylamino)-ethanol in 100 ml 20proz. Natriumcarbonat- 
losung getropft, 30 min bei 0°C geriihrt und mit Benzol extrahiert. Der uber Kaliumcarbonat 
getrocknete Benzolextrakt wird nach Verdampfen des Solvens destilliert. 8.70 g (50%) 19 a als 
hellgelbes 81 vom Sdp. 135- 137"C/0.5 Torr. 

3-(2-Hpdrox~ethyl)-~-meth~l- l - (4-methylphen~l) tr iuzen (19b): Wie vorstehend aus 10.7Og 
(100 mmol) p-Toluidin und 8.26g (110 mmol) 2-(Methylamino)ethanol. 11.04g (57%) 19b als 
oranges 81 vom Sdp. 132 - 134 q 0 . 0 6  Torr. 

3-(2-H~droxyethyl)-l-(4-methoxyphenyl)J-me~hyltriuzen (19c): Wie vorstehend aus 9.23 g 
(75.0 mmol) p-Anisidin und 6.20 g (83.0 mmol) 2-(Methylamino)ethanol. 10.7 g (68%) oranges 81 
vom Sdp. 160 - 165"C/0.8 Torr. 
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3-(2-Hydroxyethyl)-3-methyl-l-(4-nitrophen~~l)triazen (19d): Die diazotierte salzsaure Losung 
von 13.8g (100mmol) 4-Nitranilin wird bei etwa 5'C langsam in eine eisgekiihlte Losung von 
9.00 g (120 mmol) 2-(Methy1amino)ethanol in 85 ml 16proz. Natronlauge getropft. Nach 30 min 
Riihren wird mit Methylenchlorid ausgeschiittelt und der iiber Natriumcarbonat getrocknete 
Extrakt i. Vak. abgedampft. Der braune Riickstand liefert aus Benzol/Petrolether (2x) 4.35 g 
(19%) 19d als gelbe Blattchen vom Schmp. 85-87°C. 

3-(2-Hydroxyethyl)-l-(4-methylphenyZ)-3-phenyZ~riazen (19h): Unter Eiskiihlung wird die 
diazotierte Losung von 8.03 g (75.0 mmol) p-Toluidin mit 10.3 g (75 mmol) N-(2-Hydroxyethyl)- 
anilin, gelost in 7.0 ml konz. SalzsLure, vermischt und dann langsam unter kraftigem Ruhren rnit 
120 ml 12proz. Natronlauge versetzt. Der ausgefallene Niederschlag wird nach 30 min abfiltriert, 
griindlich mit Wasser gewaschen und getrocknet. Aus n-Hexan (2x) 2.35 g (14%) 19b als gelbe 
Nadeln vom Schmp. 75 - 76°C. 

3-(2-Hydroxyethyl)-1,3-bis-(4-methylphenyl)triazen (19i): Wie 19h aus je 50 mmol p-Tduidin 
und N-(2-Hydroxyethyl)-p-toluidin 15). 11.8 g (88%) oranges Pulver, aus Hexan 7.53 g (56%) 
orange Nadeln vom Schmp. 77 - 78 "C. 

3-(Z-HydroxyethylJ-3-(4-methylphenyl)-I-(4-nitrophenyll triazen (19x1): Wie 19h aus je 50 mmol 
p-Nitranilin und N-(2-Hydroxyethyl)-p-toluidin. Aus Benzol/Hexan (2x) 9.88 g (66%) braune 
Blattchen vom Schmp. 132- 134°C. 

3-(2-Hydroxyethyl)-l,3-diphenyltriazen (19e);3-(2-Hydroxyethyl)-3-(4-methylphenyf)-1-phenyl- 
triazen (190; 3-(2-Hydroxyethyl)-3-(4-methoxyphenyl)-l-(4-methylphen~l)triazen (19 k) und 
3-(2-H~~droxyethyl)-1,3-bis(4-methoxyphen~~l)~riazen (19m) wurden aus den entsprechenden 
Aminen mit etwa 90% Rohausbeute dargestellt. Wegen erheblicher Schwierigkeiten bei der 
Reinigung wurden die Rohprodukte eingesetzt. 

3-(3-Hydroxypropyl)-3-(4-methylphenyl)-l-(4-nitrophen.vl)triazen (190): Eine eisgekiihlte Lo- 
sung von 3.45 g (25 mmol) diazotiertem p-Nitranilin wird rnit 4.13 g (25.0 mmol) N-(3-Hydroxy- 
propyl)-p-toluidin 16), gelost in 2.2 ml konz. Salzsaure, vermischt und langsam rnit 5.8 g Natrium- 
hydroxid in 25 ml Wasser versetzt. Der entstandene Niederschlag wird rnit Benzol extrahiert. 
Der iiber Kaliumcarbonat getrocknete Extrakt wird i. Vak. abgedampft und der schwarzbtaune 
Riickstand zweimal aus Benzol/Petrolether umkristallisiert. 3.35 g (43%) braunes Kristallpulver 
vom Schmp. 83 - 85 "C. 

3-(3-Hydroxypropyl)-3-(4-methylphenyl)-l-phenyltriazen (19g); 3-(3-Hydroxypropyl)-J,3-bis- 
(4-methylpheny1)triazen (19j) und 3-(3-Hy~roxypropyl)-3-(4-merhoxyphenyl)-l-(4-methyl- 
pheny1)triazen (191) wurden wie 190 aus den entsprechenden Aminen rnit etwa 90% Rohausbeute 
erhalten. Wegen grol3er Schwierigkeiten bei der Reinigung wurden die Rohprodukte in die weiteren 
Reaktionen eingesetzt. 

3-(2-Hydroxyethyl)-l~-bis(4-nitrophenyl)triazen (19p): Die Losung von 1.10 g (8.00 mmol) 
p-Nitranilin in 3.2 ml konz. Salzsaure und 15 ml DMF wird auf 10 g Eis gegossen und unter 
Eiskuhlung sofort rnit 0.61 g (8.80 mmol) Natriumnitrit in 4 ml Wasser versetzt. Nachdem eine 
klare Losung entstanden ist, werden 1.46 g (8.00 mmol) N-(2-Hydroxyethyl)-p-nitranilin I 'I, 

gelost in 0.8 ml konz Salzsaure und 15 ml DMF, zugesetzt. Nach 30 min wird eine Losung von 
2.3 g Natriumhydroxid in 8 ml Wasser zugetropft und das Gemisch nach 60 min Ruhren auf Eis 
gegossen. Der Niederschlag wird rnit Wasser und Ethanol gewaschen. 0.55 g (21 %) braunes Pulver 
vom Schmp. 214-217°C. Aus DMF/Benzol 0.40g (l5Y0) gelbes Kristallpulver vom Schmp. 
215-217°C (Zers.). 
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8. Darstellung yon Triazeniumsalzen durch Ringschlufl 

Allgemeine Methode A zur Darstellung der Triazeniumsalze 20 aus 6 + 15 
A ,  (20a -d): In 40 ml auf O'C gekuhltem Acetonitril werden 2.25 g (10.0 mmol) (2-Bromethy1)- 

methylammonium-fluoroborat und 10 mmol Aryldiazonium-fluoroborat gelost und unter 
Ruhren langsam rnit 5.2 mmol Silbercarbonat versetzt. Nach 1 h wird filtriert, mit Acetonitril 
nachgewaschen, das Solvens i. Vak. abgezogen und der Ruckstand aus Isopropylalkohol umkristal- 
lisiert. 'H-NMR- und IR-Spektren (auBer Anionenbereich) stimmen mit den nach Methode B 
dargestellten Salzen uberein (vgl. Tab. 1 und 7). 

Schmp. "C Summenformel Molmasse Ber. N Gef. N 

20 a 107 - 108 C ~ H I Z N ~ B F ~  (249.0) 16.87 17.03 
20b 110 C10H14N3BF4 (263.0) 15.97 15.93 
2 0 ~  118-120 (Z.) CIoH14N3OBF4 (279.0) 15.06 15.34 
20d 194- 197 (Z.) CgHllN402BFa (294.0) 19.05 18.96 

A2 (20g, 20j, 200): Die aus 5.0 mmol aromatischem Amin gewonnene, saure waSrige Diazo- 
niumsalzlosung (6) wird rnit 5.0 mmol N-(o-Bromalky1)arylamin-hydrobromid (15. HBr) in 30 mi 
Wasser versetzt, anschlieRend rnit konz. Natriumacetatlosung auf pH z 6 gebracht und 2 h geruhrt. 
Falls kein Niederschlag ausfallt, wird die trube Losung zur Entfernung von Verunreinigungen 
zweimal mit Benzol ausgeschuttelt. AnschlieBend wird dreimal rnit Methylenchlorid ausgeschiittelt 
und der Extrakt i. Vak. eingedampft. Der in wenig Ethanol geloste Ruckstand wird rnit konz. 
waflr. Natriumperchloratlosung versetzt und der ausgefallene Niederschlag nach Abfiltrieren 
und Trocknen aus Acetonitril/Ether, notigenfalls unter Verwendung von Aktivkohle, vorsichtig 
umgefallt. Die Produkte stimmen nach Schmp. und spektroskopischen Daten rnit denen nach 
Methode B voll uberein (vgl. Tab. 1, 6 und 7). 

Allyemeine Methode B zur Darstellung der Triazeniumsalze 20 aus 6 + 19: Zur Losung von 
1.00 xf mmol Triazen 19 und 1.10 xf mmol Triethylamin in 1 xf ml wasserfreiem Methylenchlorid 
bei - 15 bis - 1O'C werden moglichst rasch 1.10 xf mmol Methansulfochlorid in 0.7 xf ml Methylen- 
chlorid zugetropft, ohne dafl + 5 "C uberschritten wird. Nach 30 rnin wird das Reaktionsgemisch 
i. Vak. eingedampft, der Ruckstand mit Benzol gewaschen und anschlieRend in wenig Ethanol 
oder Ethanol/Wasser gelost. Die notigenfalls filtrierte Losung wird mit konz. waflr. Natrium- 
perchloratlosung versetzt, das ausfallende Rohprodukt abfiltriert und dieses umkristallisiert 
(vgl. Tab. 1, 6 und 7). 

C. Alkylierung yon Triazenen 

I .  .4lkplierunq uon 3-Methyl-I,~-bis(4-melhplphenylltriazert (11 a): Zu 0.89 g (6.OOmmol) Tri- 
methyloxonium-fluorobordt in 25 ml Dichlormethan werden 1.20g (5.00 mmol) l l a  in 15 ml 
Dichlormethan unter Eiskiihlung zugetropft. Nach 45 rnin Ruhren wird der entstandene farblose 
Niederschlag (0.68 g) abfiltriert und rnit wenig Solvens gewaschen. Diethylether fallt aus dem 
Filtrat weitere 0.47 g. Die Gesamtmenge (1.15 g) enthalt laut 'H-NMR-Analyse 0.61 g (99%) 
4-Methylbenzoldiazonium-fluoroborat (12) und 0.54g (74%) N,N,N-Trimethyl-p-toluidinium- 
fluoroborat (138) (Vergleich mit authent. Priiparaten). Auch wenn die Reaktion in Gegenwart 
einer Natriumhydridsuspension durchgefuhrt wird, andert sich das Ergebnis nicht. 

2. Alkylierung con 3,3-Diisopropyl-I-(4-methplphenyl)triazen (1 1 b): Die eisgekiihlte Losung von 
0.22 g (1.50 mmol) Trimcthyloxonium-fluoroborat und 0.036 g Natriumhydridsuspension in 
Mineral01 (IOproz.) in 20 ml Dichlormethan wird nach 30 min Ruhren tropfenweise rnit 0.22 g 
(1.00 mmol) 11 b in 10 ml Dichlormethan versetzt. Nach weiteren 30 min wird das Solvens nach 



Tab. 7. Elementaranalysen und spektroskopische Daten der Triazeniumsalze 14b, 20a -p, 

Verbindung 

3,3-Diisopropyl-1 -methyl-l-(4-methyl- 
pheny1)triazenium-perchlorat 

l-Methyl-3-phenyl-l,2,3-triazolinium- 

l-Methyl-3-(4-methylphenyl)-1,2,3- 
perchlorat 

triazolinium-perchlorat 

1-(4-Methoxyphenyl)-3-methyl-1,2,3- 
triazolinium-perchlorat 

l-Methyl-3-(4-nitrophenyl)-l,2,3- 

1,3-Diphenyl-1,2,3-triazolinium- 

1-(4-Methylpheny1)-3-phenyl- 1,2,3- 

1-(4-Methylphenyl)-3-pheny1-3,4,5,6-tetra- 

triazolinium-perchlorat 

perchlorat 

triazolinium-perchlorat 

hydro-u-triazinium-perchlorat 

1,3-Bis(4-methylpheny1)-1,2,3-triazolinium- 

1,3-Bis(4-methylphenyl)-3,4,5,6-tetrahydro- 
perchlorat 

u-triazinium-perchlorat 

1-(4-Methoxypheny1)-3-(4-methylphenyl)- 
3,4,5,6-tetrahydro-u-triazinium- 
perchlorat 

1,3-Bis(4-methoxyphenyl)-1,2,3-triazoli- 
nium-perchlorat 

1 -(4-Methylphenyl)-3 -(4-nitrophenyl)- 
1,2,3-triazolinium-perchlorat 

1-(4-Methylphenyl)-3-(4-nitrophenyl)- 
3,4,5,6-tetrahydro-~-triazinium- 
perchlorat 

1,3-Bis(4-nitrophenyl)-l,2,3-triazolinium- 

3-Methyl-5-phenyl-3,4,5-triazatricyclo- 
perchlorat 

C5.2.1 .02~6]decenium-tetrafluoroborat 

Summenformel Elementaranalyse 
(Molmasse) C H N  

14b [C14H24N3]C104 Ber. 50.37 7.25 12.59 
(333.8) Gef. 50.27 7.31 12.50 

20a [C9H,2N3]C104 Ber. 40.94 4.69 16.15 
(261.7) Gef. 41.31 4.62 16.06 

20b [CloH,4N3]C104 Ber. 43.56 5.11 15.24 
(275.7) Gef. 43.54 5.07 15.19 

20c [C10H14N30]C104 Ber. 41.08 4.97 14.55 
Gef. 41.14 4.84 14.41 

20d [C9HllN402]C104 Ber. 35.25 3.62 18.27 
(306.7) Gef. 34.93 3.93 18.16 

20e [CI4HL4N3]C1O4 Ber. 51.90 4.47 13.25 
(323.7) Gef. 51.94 4.36 12.98 

20f [C15H16N3]C104 Ber. 53.33 4.78 12.44 
(337.8) Gef. 53.42 5.08 12.57 

(351.8) Gef. 54.67 5.20 11.80 

(29 1.7) 

20g [C16H1BN3]C104 Ber. 54.63 5.16 11.94 

20i [C16Hl8N3]C1O4 Ber. 54.63 5.16 11.94 
(351.8) Gef. 54.55 5.01 11.96 

20j [C17H20N3]C104 Ber. 55.82 5.51 11.49 
(365.8) Gef. 55.49 5.50 11.39 

20k [Cl6HI8N30]C1O4 Ber. 52.25 4.93 11.42 
(367.8) Gef. 52.19 4.86 11.46 

201 [C15H20N30]C104 Ber. 53.48 5.28 11.00 
(381.8) Gef. 53.34 5.26 10.98 

20m [C1bH18N302]C104 Ber. 50.07 4.73 10.95 
(383.8) Gef. 50.06 4.78 10.82 

2011 [Cl,H N 0 ]C104 Ber. 47.07 3.95 14.65 
(382.; Gef. 46.98 4.16 14.64 

200 [ClbH17N402]C104 Ber. 48.43 4.31 14.12 
(396.8) Gef. 48.39 4.48 14.13 

20p [C14N12NS04]C104 Ber. 40.64 2.92 16.93 
(413.7) Gef. 40.54 3.05 16.71 

24 [Cl4HI8N3]BF4 Ber. 53.35 5.76 13.33 
(315.1) Gef. 53.15 5.82 13.14 



24 und 30 sowie der Triazoliumsalze 28,33,34 und der Imidazoliniumsalze 38 - 41 

H-NMR-Spektrum 
G(ppm) in CF3C02H gegen 

(CH3)3SirCH213S03Na 

UV-Spektrum 
IR-Spektrum in Methanol, h,,, 

(nm (log 4) (Solvens) (cm- I )  

0.84 (d, J = 6.6 Hz; 6H, CH(CH,),), 1.17 
(d; J = 6.6 Hz; 6H, CH(CH&), 2.12 (s; 
3 H, Phenyl-CH,), 3.67 (s; 3 H, N - CH,), 
4.08 (mc; 2H, 2 CH(CH,),), 6.84 und 7.14 
(d; J = 9 Hz; 4H, Aromaten-H) 
3.91 (s; 3H, CH,), 4.77 (m; 4H, 
-CH2CH2-), 7.56 (s; 5H, Aromaten-H) 

N-CH3),4.69-4.78(m;4H, -CH,CH,-), 
7.37 (s ;  4H, Aromaten-H) 
3.88(s; 3H, CH,), 3.98 (s; 3H, OCH,), 
4.67-4.81 (m; 4H, -CH,CH,-), 7.12 
und 7.53 (d, J = 10 Hz; 4H, Aromaten-H) 

7.74und 8.48 (d,J = 9.6Hz;4H, Aromaten-H) 

Aromaten-H) 

7.48 - 7.63 (t ; 9 H, Aromaten-H) 
2.43 (s; 3 H, CH,), 2.44 (mc; 2H, 
-CHzCHZCH, -), 4.45 (t, J = 6Hz; 4H, 
- CHzCHZCH2 -), 7.29 - 7.67 (m; 9 H, 
Aromaten-H) 

7.31 und 7.66 (d, J = 10 Hz; 8 H, Aromaten-H) 
1.42 (s; 6H, 2 CH3), 2.59 (quint, J = 6 Hz; 

4H, -CH2CH2CH2-), 7.37 und 7.55 (d, 
J = 10 Hz; 8 H, Aromaten-H) 

5.06(s;4H, -CH,CH,-), 7.10-7.73 (m; 
8 H, Aromaten-H) 
2.42(s;3H,C-CH3),2.58 (mc;2H, 

2.38[s;3H9C-CH3), 3 .87(~;3H,  

4.04 (s; 3 H, CH,), 4.91 (s; 4H, - CHZCHZ -), 

5.12 (s;4H, -CHzCH,-), 7.60 (s; 10H, 

2.44 (s; 3 H, CHB), 5.10 (s; 4H, - CHZCHZ -), 

2.45 (s; 6H, CH3). 5.07 (s;4H, -CH,CH2 -), 

2H, -CHzCHZCHz -), 4.42 (t, J = 6 Hz; 

2.43 (s; 3 H, C-CH,), 4.00 (s; 3H, OCHI), 

-CH2CH2CHz-), 3.99 (s; 3H, 0-CH,), 
4.42 (t, J = 6 Hz; 4H, -CHzCHZCHz -), 
7.06 - 7.68 (m; 8 H, Aromaten-H) 
4.01 (s; 6H, OCH,), 5.07 (s; 4H, 
-CH2CH, -), 7.19 und 7.65 (d, J = 9 Hz; 
8 H, Aromaten-H) 

7.37 - 8.62 (m; 8 H, Aromaten-H) 
2.45 (s;3H,CH3),2.72(mc;2H, 

4H, - CH2CH,CH2 -), 7.38 und 7.62 (d, 
J = 8 Hz; 4 H, Aromaten-H), 7.93 und 
8.50 (d, J = 9 Hz; 4H, Aromaten-H) 

2.46(~; 3 H, CH3), 5.22(~;4H, - CH2CHZ - ), 

- CHICHICHI -), 4.56 (ti J = 5.7 Hz; 

- 

0.86- 1.62 (m; 6H, 3 CH,), 2.53 (bs; 2H, 

und 4.70 (AB-System, J = 10 Hz; 2H, 2-H, 
6-H), 7.02 (s; 5 H, Aromaten-H) 

2 CH-CHJ, 3.25 (s; 3H, N-CH3), 4.25 

(KBr): 1309 (N=.N=.N), 
1081 (C104e) 

(KBr): 1260 (N=N-N), 
1085 (C104e) 
(KBr): 1261 (N-N-N), 
1089 (C104e) 

(KBr): 1251 (N.=N-N), 
1175 (OCH,), 1084 
(C104e) 
(KBr): 1256 (N-N-N), 
1083 (C104e) 
(KBr): 1278 (N=N,=N), 
1097 (C104e) 
(KBr): 1273 (N-NzN), 
1095 (CIO,e) 
(KBr): 1319, 1302 
(N-N-N), 1090 (C104e) 

(KBr): 1285 (N=N=N), 
1083 (C104e) 
(KBr): 1319,1302 
(N-N-N), 1091 (C104e) 

(KBr): 1254 (N-N-N), 
1085 (C104e) 

(KBr): 1307,1295 
(N-N-N), 1082 (C104e) 

(KBr): 1254 (N.=N.=N), 
1080 (C104e) 

(KBr): 1283 (N-NxN), 
1080 (C104e) 
(KBr): 131 1,1299 
(N-N”), 1088 (~210,~) 

(KBr): 1275 (N-N-N), 
1087 
(KBr): 1251 (N-N,=N), 
1052 (BF4e) 

213 (3.53), 254 (3.57), 
291 (3.32) 

235 (3.78). 242 (3.69), 
326 (4.05) 
240 (3.74). 247 (3.65). 
335 (4.05) 

224 (3.84), 244 (3.76), 
349 (4.09) 

335 (4.27) 

234 (3.98), 245 (3.94), 
384 (4.24) 
243 (4.10), 248 (4.07), 
392 (4.37) 
240 (3.86), 342 (4.17) 

246 (4.09), 254 (4.08), 
397 (4.34) 
248 (3.79), 348 (4.20) 

250 (3.97). 255 (3.94). 
411 (4.30) 

225 (3.05), 360 (4.17) 

233 (3.99), 252 (3.99). 
422 (4.39) 

400 (4.45) 

355 (4.29) 

392 (4.37) 

332 (4.02) 
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Tab. 7 (Fortsetzung) 

Verbindung Summenformel Elementaranalyse 
(Molmasse) C H N  

1 -Methyl-3-phenyl-l,2,3-triazoIium- 28 [C9HloN3]C104 Ber. 41.63 3.88 16.18 
perchlorat (259.6) Gef. 41.36 3.81 16.30 

l-tert-Butyl-3-methyl-1,2,3-triazolinium- 30 [CiH16N3]CI04 Ber. 36.71 7.04 18.35 
perchlorat (229.0) Gef. 36.72 6.73 18.43 

1,3-Bis(4-methoxyphenyl)-l,2,3-triazolium- 33 [C16H,6N,02]C104 Ber. 50.34 4.22 11.00 
perchlorat (381.8) Gef. 50.34 4.40 10.82 

l-tert-Butyl-3-methyl-l,2,3-triazolium- 34 [C,H, 6N3]BF4 Ber. 36.71 7.04 18.35 
tetrafluoroborat (229.0) Gef, 36.72 6.73 18.43 

1,3-Diphenylimidazolinium-chlorid Is)  38 - - -  

1,3-Bis(4-methylphenyl)imidazolinium- 39 [C, ,H 19N2]C1 Ber. 71.19 6.68 9.77 
chlorid (286.8) Gef. 70.84 6.81 9.88 

1-Methyl-3-phenylimidazolinium-iodid 40 [CIOHI3N2]I Ber. 41.69 4.55 9.12 
(288.1) Gef. 41.61 4.58 9.83 

1-tert-Butyl-3-methylimidazolinium- 41 [CRH,,N2]CIO4 Ber. 39.92 7.12 11.64 
perchlorat (240.7) Gef. 39.35 6.84 11.31 

Filtration i. Vak. abgezogen. Das zuruckbleibende braune 0 1  wird nach Kristallisation mit wenig 
Dichlormethan versetzt und das abgeschiedene 12 abfiltriert. Das mit Wasser ausgeschiittelte und 
uber Natriumsulfat getrocknete Solvens scheidet auf Etherzusatz 10 mg (3%) 3,3-Diisopropyl-l- 
methyl-l-(4-methylphenyl)triazenium-fluoroborat (14 b) in farblosen Nadelchen vom Schmp. 
96-98°C ab. 
3. Alkylierung uon f-(4-Nitrophenyluzo)aziridin (21) 'O): Wie unter 1. werden 0.82 g (5.50 mmol) 

Trimethyloxoniumsalz und 0.96 g (5.00 mmol) 21 umgesetzt. Der ausfallende Niederschlag von 
0.82 g (69%) besteht aus 4-Nitrobenzoldiazonium-fluoroborat (NMR, IR-Vergleich). 

4. Alkylierunq von 3-Phenyl-3,4,5-triaza~ric)..cloC5.2.f.O~~~]-dec-4-en (23) 'l): Wie unter 2. werden 
0.18g (1.2Ommol) TrimethyioxoniumsalG 0.036g Natriumhydridsuspension und 0.21 g (1.00mmol) 
23 umgesetzt. Das quanfitativ isolierte. einheitliche (NMR) Rohprodukt liefert beim Umfal le~ 
aus Dichlormethan/Ether 0.25 g (79%) 24 als blallgelbe, verfilzte Kristalle vom Schmp. 109 - 11 1 "C. 
In Gegenwart von Ethyldiisopropylamin verlauft die Reaktion ebenso, doch wird ein Teil der 
Hilfsbase zum Quartarsalz alkyliert. Auch in Gegenwart von Natriumhydrid entstehen Neben- 
produkte. Mit Methyliodid als Alkylierungsmittel sind nur = 10% 24 zu isolieren. 

5 .  Alkylierung uon I-Phenyl-d2-1,2,3-triazol~n lo) (27a) 

a) 1.47 g (10.0 mmol) 27a und 1.63 g (1 1.0 mmol) Trimethyloxoniumsalz, nach 1. oder 2. umge- 
setzt, liefern 1.9 g farbloses Pulver, das dem Reaktionsprodukt von N-Phenylethylenimin und 
Trimethyloxonium-fluoroborat entspricht (IR-Vergleich, wahrscheinlich Polymeres). Im Filtrat 
ist N-Phenylethylenimin nachweisbar (IR). 

b) 0.24 g (1.60 mmol) 27a und 0.70 g (4.90 mmol) Methyliodid werden in 10 ml Dichlormethan 
10 d bei Raumtemp. geruhrt. Der RIickstand der eingedampften Losung liefert aus Dichlor- 
methan/Ether 40 mg (9%) 1 -Methy1-3-phenyl-1,2,3-triazoliniuni-iodid. NMR-Spektrum identisch 
mit 20a, IR-Spektrum ebenfalls nach Austausch des Anions mit Natriumperchlorat in Acetonitril. 
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Tab. 7 (Fortsetzung) 

H-NMR-Spektrum 
G(ppm) in CF3C02H gegen 
(CH3)3Si[CH2]3S03Na 

UV-Spektrum 
IR-Spektrum . in Methanol, 

(nm (1% 4) (Solvens) (cm- I )  

4.50 (s; 3 H, N -CH3), 7.67 (s; 5 H, Aro- 
maten-H), 8.46 (d, J = 1 Hz, CH = CH), 
8.65(d,J = 1 Hz,CH=CH) 
1.50 (s; 9H, C(CH3),), 3.63 (s; 3H, 

3.98(s;6H,2 0-CH3),7.20und 7.85(d, 
J = 9 Hz; 8 H, Aromaten-H), 8.79 (s; 2H, 

N-CH3). 4.35 (s; 4H, -CH,CHz-) 

-CH =CH-) 
1.78 (s; 9H, C(CH,)3), 4.73 (s; 3H, N-CH,), 
8 . 3 3 ( ~ ;  2H, -CH=CH-)  

9.05 (s; 1 H), 7.8-7.2 (m; lOH), 4.76 
(s; 4H) 
8.92 (s; 1 H), 7.34 (s; EH), 4.70 (s; 4H), 
2.41 (s; 6H) 
8.6(s; lH),7.6-7.0(rn;5H),4.85-3.85 
(m; 4H), 3.45 (s; 3H) 
8.30 (s; 1 H), 3.95- 3.50 (m; 4H), 3.00 (s; 
3 H), 1.35 (s: 9 H) 

(KBr): 3155,3140 251 (3.89) 

(N=N=N), 1085 (C104e) 
(-C=C-), 1232 

(KBr): 1275 (N'I"'=N), 272 (3.88) 
1050 (BF4e) 
(KBr): 3170,3175 

1104 (C104e) 
(KBr): 3020,2976,700 und 
690 (CH = CH), 1238 (od. 

3 1 7 (4.24) 
(CHzCH),  1264 (NzN' -cN) ,  

1220) (N .IN N), 1120 - 
1020 ( B F ~ ~ )  
(KBr): 1610, 1585, 1490, 
1295,761 
(KBr): 1613, 1600, 1510, 
1300,817 
(KBr): 1600, 1510, 1300, 
817 
(KBr): 1560, 1480, 1385 

313 (4.12) 

318 (4.19) 

272 (4.10) 

220 (3.75) 

6.  Alkylierung uon I-tert-Butyl-A 2-1,2,3-triazolin (27 b) (dargestellt in Analogie zu 27 a lo', Sdp. 
35 -4O'C/O.2 Torr, 56% Ausb.). 

a) Wie bei 2. werden 0.32 g (2.50 mmol) 27b, 0.09 g 80proz. Natriumhydridsuspension und 0.44 g 
(3.00 mmol) Trimethyloxonium-fluoroborat umgesetzt. Durch Verreiben des Riickstandes mit 
Ether erhalt man 0.54 g (94%) gelbes Pulver vom Schmp. = 100°C. Aus Trifluoressigsaure/Ether 
0.36 g (63%) l-rert-Butyl-3-methyl-l,2,3-triazolinium-fluoroborat (M), farblose, verfilzte Nadel- 
chen vom Schmp. 108 - 11 1 "C. Ohne Base entsteht nur wenig unreines 30. 

b) i) 0.32g (2.50 mmol) 27b und 0.53 g (3.75 rnmol) Methyliodid werden in 10 ml Dichlormethan 
3 d bei Raumtemp. geriihrt. Der entstandene Niederschlag wird abfiltriert: 0.10 g (14%) tert- 
Butyl(2-iodethyl)dimethylammonium-iodid (29) vom Schmp 175 - 177 'C (Zers.). Laut DC liegen 
im Filtrat mindestens vier Komponenten vor, von denen eine laut NMR aus sehr wenig Triazo- 
liniumsalz 30 besteht. 

IR (KBr): 1470 (CH,), 1179cm-' (N"-Alkyl). - 'H-NMR (CF,CO,H, TMS als auDerer 
Standard): 6 = 1.17 (s; 9H, C(CH,),), 2.65 (s; 6H, Nb(CH3)2, 3.24 (s; 4H, -CH2-CHI-). 

C8H~912N (383.1) Ber. C 25.08 H 5.00 N 3.67 Get  C 24.89 H 5.05 N 3.71 

ii) Reaktion nach i) wird wiederholt in Gegenwart von 0.11 g (3.75 mmol) 80proz. MineralGI- 
suspension (mit Petrolether ausgewaschen) von Natriumhydrid. Das eingedampfte Filtrat hinter- 
laBt einen klebrigen Riickstand. Durch Waschen mit Ether werden 0.13 g 27b zuriickgewonnen 
(NMR-Vergleich, 59% Umsatz). Der kristalline Ruckstand besteht laut DC (Aluminiumoxid 
sowie Cellulose, Benzol/Methanol7: 3) aus Triazoliniumsalz 30, Triazoliumsalz 34 und Ammonium- 
salz 29 (jeweils als Iodide, Vergleich mit authentischem Material und NMR-Vergleich). 
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I). 1,2,3-Triazoliumsalze durch Basenreaktion von 1,2,3-Triazoliniumsalzen 

!-Methyl-3-phenyl-l,2,3-triazolium-perchlorat (28): 0.262 g (1.00 mmol) 20 a und 45 mg (1.5 mmol) 
8Oproz. Natriumhydridsuspension in Mineral01 (mit Petrolether gewaschen) werden in 100 ml 
Methylenchlorid unter LuftausschluIl 3 d bei Raumtemp. geriihrt. Das filtrierte und eingedampfte 
Reaktionsgemisch hinterlaot beim Waschen rnit Ether 0.116g (67%) reines 28 vom Schmp. 

Die mit Wasser gewaschene und iiber Magnesiumsulfat getrocknete Etherlosung liefert nach 
dem Verdampfen ca. 50 mg (ca. 83%) N-Methyl-N'-phenylethylendiamin (35) als farblose Fliissig- 
keit (TR- und IH-NMR-Vergleich rnit authentischer Probe). 

1R (Film): 3380 (NH), 2955,2845 (CH3), 1600, 1500,752 und 694 (Phenyl), 1319 und 1260 cm-' 

136- 139 "C. 

(C6Hs-NH). - 'H-NMR (CC14, TMS): 6 = 2.81 (s; 3H, N-CHS), 3.36 (s; 4H, -CHZCH,-), 
3.83 (breit; 1.6 H, 2xNH), 6.37-7.13 (m; 5H, Aromaten-H). 

Der gleiche Ansatz rnit 110 mol-% Triethylamin als Base liefert nach 3 d ein Salzgemisch aus 
20a, 28 und Triethylamin-hydroperchlorat im Verhaltnis 3 :2: 1. Nach 7d betragt das Verhaltnis 
1 :1 :I  ('H-NMR-Vergleich). 

ZJ-Bis(4-methoxpphenyl~-!,2,3-triazolium-perchlorat (33): Wie vorstehend werden 192 mg 
(0.50 mmol) 20m und 30 mg (1.0 mmol) 8Oproz Natriumhydrid in 50 mi Methylenchlorid 3 d 
geriihrt. Nach Filtration erhalt man aus dem Niederschlag beim Umfallen aus Acetonitril/Ether 
80 mg hellorange Nadelchen vom Schmp. 230- 231 "C. Das eingedampfte Filtrat hinterlai0t einen 
ockerfarbenen Niederschlag. der aus Ethanol 20 mg hellorange Nadelchen vom Schmp. 234 bis 
236°C liefert. Gesamtausb. 100 mg (79%). Aus Ethanol/Ether 80 mg 33 (63%) vom Schmp. 
234-236°C. 

I-tert-Butyl-3-methyl-1,2,jl-triazofium-tetrufluorohorat (34): Wie vorstehend werden 0.32g 
(2.50 mmol) 30 und 0.44g (3.00 mmol) 80proz. Natriumhydrid in 25 ml Methylenchlorid 3 d 
geriihrt. Das Filtrat des Reaktionsgemisches hinterla& beim Abdampfen ein 01, das beim Ver- 
reiben mit Ether 0.27 g (71 %) 34 als fast farbloses Kristallpulver liefert (Schmp. = 124°C). Aus 
Methylenchlorid/Ether farbloses Kristallpulver. 0.24 g (63%) 34 vom Schmp. 126- 127 "C. 

I-Methyl-3-phenyl-2-imiduzolinium-iodid (40): Technisches 1-Phenyl-2-imidazolin (Gehalt ca. 
90%)''' wird kurz mit Ether gewaschen, rasch abgesaugt und i. Vak. getrocknet. 3.90 g(26.5 mmol) 
des so gereinigten Imidazolins werden in 10 ml Ethanol rnit 4.00 g (28.5 mmol) Methyliodid iiber 
Nacht stehengelassen. Nach Absaugen und Waschen des Niederschlags rnit wenig Ethanol 3.45 g 
(72 YO) farblose Kristalle vom Schmp. 139- 140°C, nach Umkristallisation aus Ethanol Schmp. 
140 "C. 

1,3-Diphenyl-2-irnidazolinium-chlorid (38) wird nach Lit. ''I dargestellt. 

!J-Bis(4-methylphenyl)-2-imidazolinium-chforid (39) wird in Analogie zu Lit. dargestellt. 
Schmp. 283 -285°C. 

1 - tert-Butyl-3-methyl-2-imidazolit~ium-perchlorat (41) 'I 

a) N-tert-Butylethylendiamin: 45.0 g (0.17 mol) N-(2-Bromethyl)phthalimid werden mit 36.5 g 
(0.50 mol) tert-Butylamin in 125 ml Acetonitril 3 d zum RiickfluD erhitzt. Nach Abziehen des 
Solvens wird mit Wasser verdiinnt und dreimal mit Methylenchlorid extrahiert. Das nach Trocknen 
der Extrakte iiber NaZS04 und Einengen des Losungsmittels erhaltene rohe N-[Z(tert-Butyl- 
amino)ethyl]phthalimid (20 g, 48%) wird rnit 6.0 g 8Oproz. Hydrazinhydrat (0.1 mol) in 75 ml 
Ethanol nach Lit. 24) gespalten. 4.5 g (48%) N-tert-Butylethylendiamin vom Sdp. 50 - 52"C/16 Torr, 
Lit."' 149"C/760 Torr. 

b) In Anlehnung an Litz6) werden zu der auf 150°C erhitzten Mischung von 5.92 g (40.0 mmol) 
Triethylorthoformat und 2.40 g (40.0 mmol) Essigsaure 4.50 g (38.8 mmol) N-tert-Butylethylen- 
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diamin gegeben. Nach 2 h Erhitzen auf 140- 15O’C werden die fliichtigen Bestandteile bei 150T 
abdestilliert, der Ruckstand in einem Scheidetrichter mit Ether extrahiert und die Etherextrakte 
verworfen. Die wiiDrige Phase wird mit festem Natnumcarbonat alkalisch gemacht und dreimal 
mit Ether extrahiert. Die Etherextrakte werden mit 7.10 g (50.0 mmol) Methyliodid 2 h zum Ruck- 
fluD erhitzt, der gebildete Niederschlag abgesaugt und mit Ether gewaschen. Nach Austausch des 
Anions mit Natriumperchlorat in EthanoliWasser und Umkristallisation aus Ethanol 3.95 g 
(38%) 41 vom Schmp. 176- 177-C. 
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