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Substituierte heterocyclische N-Alkoxy-imoniurnsalze haben Bedeutung als Zwischen- 
produkte bei der Synthese von cyan-substituierten Heterocyclen 1 J ) ,  bei der Desoxygenierung 
von N-Oxiden unter nichtreduzierenden Bedingungen3,4), und sie geben mit Basen Ring- 
Bffnungsreaktionen5). Sie sollten sich als neue Endgruppen fur die Synthese von Polymethin- 
farbstoffen eignen. Ihre Darstellung durch die Alkylierung von N-Oxiden mit Alkylhalogeniden 
oder Dialkylsulfaten wurde beschrieben 1,2,3,6), sie verlangt jedoch in der Regel llngeres Er- 
warmen der Reaktionspartner, und die im letzteren Fall entstehenden hygroskopischen 
Methosulfate sind schlecht zu handhaben. 

Eine bequeme und schnelle Methode zur Darstellung der stabilen, nicht hygroskopischen 
N-khoxy-pyridinium- bzw. -chinohiurn-tetrafluoroborate ist dagegen die Umsetzung der 
heterocyclischen N-Oxide mit Tri2thyloxonium-tetrafluoroborat7), die im folgenden be- 
schrieben sei : 

I -Athoxy-4-nietl~gl-pyri~inium-tetrajiroroborat 

23.0 g (120 mMol) Triathyloxonium-tetrajuoroborut werden in eine Losung von 10.9 g 
(100 mMol) 4-Methyl-pyridin-N-oxid in 30 ccm trockenem Chloroform eingetragen. Nach 
kurzer Zeit setzt die exotherme Reaktion unter Aufsieden der Mischung ein. Zur Vervoll- 
standigung der Reaktion wird noch 2 Min. unter RuckfluR erhitzt. Das olige Reaktionspro- 
dukt wird durch Abkiihlen in einem Kaltebad (Eis/Kochsalz; in manchen Fallen Methanol/ 
Trockeneis) und Reiben rnit dem Glasstab zur Kristallisation gebracht. Die farblosen Kri- 
stalle werden abgesaugt und rnit dther gewaschen. Ausb. 20.5 g (91 mMo1; 91 %). Schmp. 
56-57" (aus 1.2-Dichlor-lthan). 

C ~ H I ~ N O I B F ~  (225.0) Ber. C 42.70 H 5.38 N 6.23 Gef. C 42.64 H 5.26 N 6.24 
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Auf gleiche Weise wurden erhalten: 

Summenformel Analysendaten 
(Mol.-Gew.) C H N  tetrafluoroborat XAusb. Schmp. 

l-~thoxy-3-methyl- 
-p yridinium- 
I -Athoxy-2.6-dimethyl- 
pyridinium- 
I -Athoxy-2.4.6-trimethyl- 
pyridinium- 
1 -Athoxy4-nitro- 
pyridinium- 
1 -Athoxy-4-chlor- 
p yridinium- 
I-Athoxy- 
chinolinium- 
I-khoxy-2-methyl- 
chinolinium- 
1-Athoxy-4-methyl- 
chinolinium- 
2-Athoxy-3-methyl- 
isochinolinium- 

89 

90 

88 

95 

65 

96 

98 

80 

66 

63 -64" 

61 -62" 

95-96" 

89-90" 

32 - 35' 

89 -90" 

114- 115" 

129-130' 

88-89" 

C~HIZNOIBF~ Ber. 42.70 5.38 
(225.0) Gef. 42.55 5.09 

CgH14NO]BF4 Ber. 45.22 5.90 
(239.0) Gef. 44.91 5.57 

CIOHI~NOIBF~ Ber. 47.46 6.37 
(253.1) Gef. 47.31 6.44 

C ~ H ~ N ~ O S ] B F ~  Ber. 32.85 3.54 10.95 
(256.0) Gef. 33.20 3.73 10.68 

C7H9CINO]BF4 Ber. 34.26 3.70 
(245.4) Gef. 33.79 3.72 

Cj1H12NO]BF4 Ber. 50.61 4.64 
(261.1) Gef. 50.23 4.68 

C I ~ H I ~ N O I B F ~  Ber. 52.40 5.13 5.09 
(275.1) Gef. 52.42 5.05 5.49 

C12H14NO]BF4 Ber. 52.40 5.13 
(275.1) Gef. 52.41 4.94 

C12HI4NO]BF4 Ber. 52.40 5.13 
(275.1) Gef. 52.17 4.90 

Die Darstellung der N-Oxide erfolgte nach dem durch Boekelheide und Linn 8) modifizierten 
Verfahren von Ochiai und Mitarbb.3). Die Analysen wurden vom Mikroanalytischen Labor 
A. Bernhardt, Miilheim (Ruhr), ausgefuhrt. Die Verbrennung erfolgte wegen des Borgehaltes 
mit V 2 0 5 .  

Der Firma Dr. F. Raschig GmbH, Ludwigshafen (Rhein), sei fur die uberlassung einiger 
N-Oxide gedankt. 
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