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Alkylierungsmittel mit stark elektrofuger Abgangsgruppe, insbesondere Trialkyloxonium- 
Salze, alkylieren Dialkyl- und Alkyl-aryl-nitrosamine zu Alkoxy-diazenium-Salzen 11 bzw. 15, 
deren Struktur bewiesen wird. Die allgemeinen Eigenschaften dieser neuen Verbindungsklasse 
sowie deren Stereoisomerie werden an Hand von IR-, UV- und NMR-Spektren beschrieben. 

H 

Wie man schon lange weiB, sind einfache Carbonylverbindungen vom Typ 1 nur unbedeu- 
tend zu 2 enolisiertg), wahrend die analogen Nitrosoverbindungen 3 nach Uberwindung einer 
Aktivierungsbarriere vollstandig zum Oxim 4 (,,Isonitrosoverbindungen") isomerisieren9). 

2 3 4 

Diese verstarkte ,,Aufrichtungstendenz" der Nitrosogruppe zeigt sich auch in der leichten 
0-Protonierunglo) und 0-Alkylierungll) (6) des p-Nitroso-dimethylanilins (S), das selbst 
schon chinoide Ziige triigt. 

5 6 

1) G. Buttner, aus der Diplomarb., Univ. Wiirzburg 1968. 
2) J.  Cramer, aus der Dissertat., Univ. Wiirzburg 1968. 
3) L. Geldern, aus der Diplomarb., Univ. Marburg 1960. 
4) L. Geldern, aus unveroffentl. Versuchen, Univ. Wiirzburg 1962. 
5 )  H. Hansen, aus der Dissertat., Univ. Wurzburg 1967. 
6 )  E. Liicke, aus unveroffentl. Versuchen, Univ. Marburg 1958. 
7) Wir bevorzugen diese vom ,,Diazen" abgeleitete Nomenklatur (vgl. P. C. Hiiang und 

E. M .  Kosower, J. Amer. chem. SOC. 90, 2362 (1968)) gegeniiber der urspriinglich von uns 
benutzten Bezeichnung ,,O-Alkyl-nitrosimmonium-salze" (vgl. 1. c. Z O ) ) ,  in der die Bildungs- 
weise zum Ausdruck kommt. 

8) z.B. M. S. Newman, Steric Effects in org. Chemistry, S. 444, Wiley, New York 1956. 
9) Vgl. B. G. Gowenlock und W. Kuttke, Quart. Rev. 12, 321 (1958). 

10) A .  Burrawoy, J. chem. SOC. [London] 1939, 1183. 
11) L. Knorr, Ber. dtsch. chem. Ges. 30, 933 (1897). 
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Es wundert deshalb nicht, da8 nach Herausschneiden des Phenylenrestes, also beim Uber- 
gang zu den Nitrosaminen, die Mesomeriestabilisierung 7a tf 7b so stark wird, da8 Kon- 

7a 7b 8 

formationsisomere nachzuweisenlz-15) oder bei einer Aktivierungsschwelle von AG* - 24 
kcal (36") zu isolieren sindl6). Im Einklang damit nehmen Nitrosamine das erste Proton 
ausschliefilich am Sauerstoffatom zu 8 a~f17~18). Nimmt man hinzu, daI3 sich die 
,,C-Analogen", also die Formamide 9, nach Meerwwinlg) glatt zu 10 0-alkylieren lassen, 

9 10 11 

so war zu erwarten, da8 aus Nitrosaminen noch leichter die Alkoxy-diazenium-Salze 11 zu 
gewinnen sind. Diese Annahme hat sich bestatigt: Die Alkylierung der Nitrosamine zu 
11 gelingt fast so allgemein wie die Nitrosierung der sekundaren Amine. 

Die vorliegende Mitteilung beschreibt die Synthese zahlreicher Alkoxy-diazenium-Salzezo) 
und ihre physikalischen Eigenschaften. Die vielfaltige Reaktionsweise dieser Verbindungs- 
klasse 20b, 21, 22) wird gesondert abgehandelt werden. 

Synthesen 
Alle Nitrosamine, die nach der iiblichen Nitrit-Salzsaure-Methode aus sek. Aminen 

glatt zu gewinnen sind, lassen sich glatt alkylieren. Dazu zahlen die aliphatischen, 
cycloaliphatischen, nichtaromatischen heterocyclischen sowie die aromatisch-ali- 
phatischen Nitrosamine. Die zugrunde liegenden sek. Amine sind nach Standard- 
methoden zuganglich. Lediglich tert.-Butylanilin wurde durch Addition von tert.- 
Butylamin an Dehydrobenzol auf einem bequemeren Wege bereitet. 

12) C. E. Looney, W. D. Phillips und E. L.  Reilly, J .  Amer. chem. SOC. 79, 6336 (1957). 
13)  H. W. Brown und D. P. Hollis, J. molecular Spectroscopy 13, 305 (1964); G. J. Karabatsos 

14) D. K. Harris, J. molecular Spectroscopy 15, 100 (1965); K. R. Harris und R. A .  Spragg, 

15) T. Axenrod und P. S. Pregosin, Chem. Commun. 1968, 702. 
16) A.  Mannschreck, H. Munsch und A.  Mattheurs, Angew. Chem. 78, 751 (1966); Angew. 

17) S. J. Kuhn und J.  S. McZntyre, Canad. J. Chem. 55, 105 (1966). 
1 8 )  W. S. Layne, H. H. J u f i  und H. Zimmer, J. Amer. chem. SOC. 85, 435 (1963). 
19) H. Meerwein, W. Floriun, N.  Schon und G. Stopp, Liebigs Ann. Chem. 641, 1 (1961). 
20) Bisherige Mitteil.: 20a) S. Hiinig, L. Geldern und E. Liicke, Angew. Chem. 75, 476 (1963); 

21) Th. Eicher, S. Hunig und H. Hansen, Angew. Chem. 79, 681 (1967); Angew. Chem. 

22) Th. Eicher, S. Hunig und P. Nikoluus, Angew. Chem. 79, 682 (1967); Angew. Chem. 

und R .  A .  Taller, J. Amer. chem. SOC. 86, 4373 (1964). 

ebenda 23, 158 (1967); Y. L. Chow, Angew. Chem. internat. Edit. 6, 75 (1967). 

Chem. internat. Edit. 5, 728 (1966). 

Angew. Chem. internat. Edit. 2, 327 (1963); 20b) Rev. Chim. VII, 935 (1962). 

internat. Edit. 6, 699 (1967). 

internat. Edit. 6, 700 (1967). 
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Zur Einfiihrung der Alkylgruppe eignen sich alle Alkylierungsmittel, aus denen ein 
schwach nucleophiles Anion freigesetzt wird. Damit schalen sich folgende Darstel- 
lungsmethoden heraus: 

1) Die Reaktion der Nitrosamine rnit Triniethyl- oder Triathyloxonium-tetra- 
fluoroborat 23) in Methylen- oder Athylenchlorid ist, wie die Tabellen zeigen, fast 
universe11 anwendbar. Die meist exotherme Umsetzung verlauft quantitativ. Ausbeuten 
unter 90% beruhen auf Isolierungsschwierigkeiten (leichte Loslichkeit, schlechte 
Kristallisation). 

2) In kritischen Fallen und zur Einfiihrung des Perchlorat-Anions kann das 
Nitrosamin mit Methyljodid und Silberperchlorat in Nitromethan 24) alkyliert werden 
(Tabb. 1 und 2). 

3) Die Alkylierung der (aliphatischen) Nitrosamine mit Dimethylsulfat ver- 
wirklichten unabhangig von uns Hufner und Wugner 25a) sowie Schmidpetev 25b). 
Die Methode leidet unter der geringen Kristallisationsfreudigkeit der Methosulfate. 

Die genannten Methoden sind auf die Einfiihrung primarer Alkylgruppen be- 
schrankt, d. h. vornehmlich zur O-Methylierung und 0-,&thylierung geeignet. Aber 
auch die 0-tert.-Butylierung ist durchfiihrbar, wenn man z. B. mit tert.-Butylchlorid/ 
Antimonpentachlorid arbeitet (Tab. 1). 

In den Alkylierungsprodukten lassen sich die Anionen austauschen. Besonders 
glatt sind so die schwerloslichen, gut kristallisierenden Tetraphenylborate darstellbar, 
die sich zur Charakterisierung der Alkoxy-diazenium-Salze eignen (Tabb. 1 und 2). 

Strukturbeweis 
DaR den neuen Kationen nicht die Struktur 12 zukommt (N-Alkylierung) geht 

bereits aus der glatten Alkylierbarkeit von Methyl-tert.-butyl- und tert.-Butyl-phenyl- 
nitrosamin hervor. AuRerdem wird bei der Reaktion mit Jodid-Ionen26) oder Di- 
methylsulfid25) das Kation unter Ruckbildung des eingesetzten Nitrosamins 7 ent- 
alkyliert, wahrend aus 12 zumindest ein Gemisch von Nitrosaminen entstehen miil3te. 

R"' 

R" 

R'-@NO 12 
R: 

,N-N=O 7 
I R" 

R"' 

I 
R ' j  

R'-@NO 12 
R: 

,N-N=O 7 
R" 

7 
Pt, H* R: 0 ,H - N-NHz + R " ' 0 H  =N-N-OR 

q 0  xo 
,N=N, 

R" OR"' I 

11 13 14 

23) H.  Meerwein, G .  Hinz, P. Hofmann, E. Kronig und E. Pfeil, J. prakt. Chem. 141, 251 
(1937); 159, 83 (1940). 

24) G. A .  Oluh in Friedel Crafts and related Reactions 11, S. 656, Interscience Publishers 

25) 25.4 K.  Hufner und K. Wagner, Angew. Chem. 75,  1104 (1963); 2%) A. Schmidpeter, 

26)  s. die folgende Mitteil. 

Wiley, New York 1964. 

Tetrahedron Letters [London] 1963, 1421. 
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Die katalytische Hydrierung stutzt ebenfalls Formel 11, da das dem Nitrosamin 
entsprechende Dialkylhydrazin 13 entsteht 20b). SchlieRlich sind z. B. die durch 
Methylierung des Methyl-tert.-butyl-nitrosamins und durch tert.-Butylierung des 
Dimethylnitrosamins erzeugten Salze (11e und l l p )  nicht identisch. Wenn - wie 
meist - R' oder R" Wasserstoff tragt, ware eine isomere Struktur mit dem Element 14 
denkbar. Doch auch diese scheidet aus, da Alkoxy-diazenium-Salze, in denen weder 
R noch R '  uber cc-H-Atome verfugen, gleichartige Eigenschaften besitzen. In keinem 
Falle treten NH-Banden im IR-Spektrum auf, das ubrigens nicht in Kaliumbromid 
aufgenommen werden kann : Das Bromid-Ion entalkyliert ebenfalls, sodalj das 
Spektrum der Nitrosamine erscheint. AuRerdem stehen die NMR-Spektren im vollen 
Einklang mit 11. 

Tab. 1 .  Spektroskopische Daten aliphatischer Alkoxy-diazenlum-Sake 11 

Chemische Verschiehung 
ppm ( W  N - N a )  Amax (E) 

[cm-11 [nml R' R" R"' 
Nr. R' R" R"' 

CZHS 1575 
CH3 1560 
CH3 1570 
c2nS 1550 
CH3 1545 
CH3 1548 
CH3 1530 

CzHs 1580 
CzHs 1560 
CzHs 1540 
CzHs 1540 
CzHs 1560 

CH3 1540 

(CH3)3C 1560 

217 (7260)d) 
- 
- g1 

225 (7120)dl 
217 (7980)") 
220 (7600)hl 
286 (392) Schh) 
224 (6750) Sch 
222 (7780)d) 
226 (8680)d) 

223 (7820)d) 
-!a 

260 (4850)d) 
216 (3990) 
295 (1600)hl 
240 (5750) 
205 (19000) 

299 (8230)d) 
245 (5760) Sch 

270 (904O)hl 
223 (9060) Sch 
220 (9300) 

5.88 6.17 
5.54 5.65 
6.00 6.15 
5.10 4.83 
- 6.16 

~ 5.65 
- 4.40 

5.3-6.0 
5.50-5.80 
5.77 -6.09 
5.30 -5.90 
5.30-5.50 

4.46 4.56 

4.81 4.95 

4.64 5.40 

5.59 5.94 

a) In Nujol 
b) Chemische Verschiebung der Protonen, die an einem zu den Heteroatomen a-standigen C-Atom haften. 
c) XG = Tetrafluoroborat. 
d) In CH3OH. 
C) In Dz0, TMS extern. 
f )  X e  = Tetraphenylborat. 
g )  Endabsorption des Tetraphenylborat-Anions ab 275 nm. 
h) In CH3CN. 
il In CDCI3. 
j )  X e  = Perchlorat. 
k) XQ = Hexachloroantimonai. 
1) Jn Henzonitril. 
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Tab. 2. Spektroskopische Daten aliphatisch-aromatischer Alkoxy-diazenium-Salze 15 

Nr. R 

15hc) H 

R" 

CH3 360 (9000) 
CH3 320 (8200) 
CH3 314 (8300) 
CH3 306 (6800) 
CH3 300 (7600) 
CH3 287 (1 1600) 

Chemische Verschiebung 
ppm (+b) 

R" OCH3 

5.80 5.09 
5.78 5.06 
5.77 5.02 
5.72 5.02 
5.76 5.03 
5.71 4.94 

(CH3)zCH 290 (2400) 4.92 5.24 

(CH3hCd) 295 (1700) Sch ~ 5.25 
223 (7200) 

259 (8500) 
225 (4800) Sch 

CH3 302 (7300) 6.02 5.20 
CH3 f )  288 (10800) 5.98 5.10 

314 (8750) 4.84--4.28 
232 (3060) 
237 (3400) 

321 (8760) 5.55 5.10 
225 (5500) Sch 

a) In Acetonitril. 
b) ChemischeVerschiebung der Protonen, die an einem zu den Heteroatomen a-standigen C-Atom haften. 
C) Xo  = Tetrafluoroborat. 
d )  Auch 0-Lthylverbindung im Versuchsteil. 
e) XG = Tetraphenylborat. 
f )  Auch o-Verbindung im Versuchsteil 
8 )  Xf. = Perchlorat. 

Eigenschaften der Alkoxy-diazenium-Salze 
a) Allgemeines 

Unter FeuchtigkeitsausschluS sind die meisten der isolierten Salze monatelang 
lagerfahig. Die Stabilitat nimmt ab, wenn durch die Natur von R' oder R'cc-standiger 
Wasserstoff acidifiert ist. Dieser Effekt zeigt sich auch in Losung. Aliphatische 
Alkoxy-diazenium-Salze lassen sich unzersetzt in Wasser Iosen, wahrend aromatisch- 
aliphatische langsam angegriffen werden. Aprotische Losungsmittel wie Acetonitril 
und Methylenchlorid sind gut geeignet, doch treten auf Zusatz von Basen in allen 
Fallen rasch irreversible Umwandlungen ein. 

b) Spektroskopische Daten 
IR-Spektren 

Alle Alkoxy-diazenium-Salze vom Typ 11 weisen eine charakteristische Bande bei 
1540--1575/cm auf (Tab. 1). Ein aromatischer Rest (Typ 15, Tab. 2) schwacht die 
Bande stark ab und verschiebt sie nach etwa 1510/cm, so daR ihr Erscheinen wegen der 
Aromatenbande bei rund 1500/cm in mehreren Fallen fraglich ist. Die Bande kann 
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der N-N-Valenzschwingung zugeordnet werden, wenn man ihr einen hohen Doppel- 
bindungscharakter - entsprechend der benutzten Registrierformeln -- zuschreibt. 
Die Stereoisomerie von Nitrosaminen 12-16) ist Folge eines gewissen Doppelbindungs- 
charakters der N -N-Bindung; es ist zu erwarten, daB deren N-N-Valenzschwingung 
bei rund 1035 - 1090/cm27) durch die 0-Alkylierung stark nach hoheren Frequenzen 
verschoben wird und selbst die der Diazoathcr (ungefahr 1510/crn)28) iibertrifft. 

Gleichzeitig ist zu erwarten, daB die N-0-Schwingung der Nitrosainine bei 
1430- 1460/cm 27) infolge Doppelbindungsverlust in den Alkoxy-diazenium-Salzen 
nach niederen Frequenzen ruckt. In Analogie zur N -0-Schwingung der Oxime29) 
kommt der Bereich 1000- 1200/cm in Frage. Schaltet man die intensive Absorption 
von BF40 und C1040 in diesem Bereich durch Verwendung von SbC16" oder 
B(C6H5)40 als Anion aus, so zeigt sich tatsachlich noch eine intensive Bande (z. B. bei 
11 c). Eine 15N-Markierung diirfte die Zuordnung zur NO-Schwingung bestatigen. 

U V-Spektven 

Auch die UV-Spektren der Nitrosamine andern sich durch die 0-Alkylierung 
durchgreifend. Verstandlicherweise verschwindet der n +. x*-Ubergang der ali- 
phatischen Nitrosamine bei 360 nm ( E  rn l00)30), wahrend der x -> x*-Ubergang 
bei 220 nm (E rn 7000)30) mit leicht erhohter Intensitat erhalten bleibt (Tab. 1). Im 
Gegensatz zu den gelben bis orangefarbenen Nitrosaminen sind also Alkoxy-diaze- 
nium-Salze farblos31). 

AufschluBreich ist ein Vergleich der Nitrosamine 16a- e (Tab. 3)32) mit den 
zugehorigen Alkoxy-diazenium-Salzen 15a - e (Tab. 2). Die erhebliche bathochrome 
Verschiebung der Iangstwelligen Bande beim Wechsel von 15e nach 15a findet sich im 
verstarkten MaRe beim n ->i-c*-Ubergang der Reihe 16e-16a, wahrend hier der 
x +n"-Ubergang kaum vom Substituenten beeinflufit wird. 

Tab. 3. Absorptionsmaxima und Extinktjonskoeffizienten der Nitrosamine 16 in Acetonitril 

R ' ~ ~ - I i = O  16 

C Ha 

16a OCH3 273 8.9 470 1.8 
16 b CH3 275 7.8 440 1.7 
16c c1 274 9.9 375 7.6 
16d F 270 7.1 377 0.2 
16e H 268 6.2 3 70 1.9 

27) R. L. Williams, R. J. Pace und G. J .  Jeacocke, Spectrochim. Acta 20, 225 (1964). 
28) W.  Luttke und R. Kubler, Ber. Bunsenges. physik. Chem. 1963, 672. 
29) Personliche Mitteil. von Prof. Dr. W. Luttke, Gottingen. 
30) H. H. J ~ f k  und M. Orchin, Theory and Application of Ultraviolett Spectroscopy, S. 1 1  8, 

31) Ausnahme: l l c ,  j, n und 15a, i sind schwach gelb, 15j ist rot. 
32) Wegen der besonders starken Ruckwirkung der N02-Gruppe auf den Benzolkernls) und 

dem Fehlen des n-+n*-Uberganges bleibt 16f auDer Betracht. 

Wiley, London 1962. 
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Es profitieren also in beiden Fallen die Anregungen der stark polaren Gruppen von 
einer starkeren Donatorwirkung des aromatischen Restes. Die damit verbundene 
Verkleinerung der Anregungsenergie durch z. B. p-OCH3-Gruppen wird zumindest 
ini Falle von 15 vorwiegend durch einen energiereicheren Grundzustand bewirkt. 
Das geht sowohl aus der Lage der Charge Transfer-Bande mit Jodid-Ionen33) und den1 
polarographischen Halbstufenpotential33) als auch aus den HMO-Berechnungen33) 
hervor. 

rc 
Absorptionsmaxima dcr Alkoxy-diazenium-Salze 15 a -- f in Abhanglgkeit von ihren 

OM- Werten3s) 

Die Bandenverschiebungen lassen sich gut mit der Hammett-Beziehung darstellen, 
wenn man nach Ruo34) Differenzen der Bandenmaxima gegen einen Standard (hier 
15e und 16e) mit denTaftschen oM-Werten35) in Beziehung setzt (Abbild. ). Fur Fluor 
mu13 allerdings der ,,normale" o-Wert 4- 0.068 eingesetzt werden, wed hierneben dem 
mesomeren der induktive Effekt die Anregungsenergie erheblich beeinfluSt36). 

NMR-Spektven 
Da bereits die Nitrosamine 7 wegen i hres gewinkelt-planaren Baues zwei verschiede- 

ne Signale fur die cc-H-Atome liefernlz-lj), ist es verstandlich, daR bei den ent- 
sprechenden Alkoxy-diazenium-Salzen drei Signale auftreten (Tab. I). Durch Aus- 
tausch einer 0-Methyl- gegen eine 0-Athylgruppe bei gleicher /%Substitution lafit 
sich das 0-Alkylsignal leicht erkennen. Es erscheint bei rein aliphatischer N-Substitu- 
tion stets bei niedrigstem Feld (Tab. I). Von den beiden Signalen fur die N-Substi- 
tuenten, die sich nur urn 0.7 - 1.2 ppm unterscheiden, ist das bei hoherem Feld 

33) S. Hunig und H. Hansen, Chem. Ber. 102, 2109 (1969), nachstehend. 
34) C. N .  R. Ruu, Chem. and Ind. 1956, 666; 1957, 1239; vgl. I.c.~"), S. 259. 
35) R. W. Tuft und J.  C. Lewis, J .  Amer. chem. Soc. 80, 2436 (19.58). 
36) H. A .  Sruab, Einfuhrung in die theoretische organ. Chemie, S. 251, Verlag Chemie, 

Weinheim 1962. 

Chemische Berichte Jahrg. 102 134 



2100 Hiinig, Biittner, Crarner, Geldern, Hansen und Lucke Jahrg. 102 

auftretende dem zur 0-Alkylgruppe cis-standigen N-Alkylrest zuzuschreiben, sofern 
er mindestens zwei a-H-Atome aufweist. Die Zuordnung folgt aus dem Verhalten 
der teri.-Butylderivate l l e ,  f und g, in denen der kleinere Alkylrest mit Sicherheit 
in cis-Stellung zur 0-Alkylgruppe gedrangt wird. 

AuBerdem gelten fur aliphatische Nitrosamine ganz analoge13), durch Isotopen- 
markierung gesichertels) Zuordnungen. Aus diesen folgt auBerdem, daB fur a-Methin- 
protonen gerade das Umgekehrte gilt. Diese Vertauschung ist auch fur 11d ohne 
naheren Beweis ubernommen worden, da die Nitrosamin-Signale in den Alkoxy- 
diazenium-Salzen durchweg um 0.8 -1.2 ppm nach niederem Felde verschoben sind, 
was ungefahr einer Ladungsanderung von $0 auf tl entspricht37). Die fur das vom 
Tetrahydroisochinolin abgeleitete Alkoxy-diazenium-Salz 110 (Tab. 1) angegebene 
Konfiguration durfte weitgehend sicher sein: Das zugrunde liegende Nitrosamin 
existiert als Stereoisomerengemisch a b, in dem a mit 70% Anteil weit uberwiegt. 
Das isolierte Alkoxy-diazenium-Salz ist sterisch einheitlich und durfte sich von a 
ableiten. 

Die oben genannten Regeln fur die sterische Zuordnung sind bei den Alkyl-aryl- 
diazenium-Salzen der Tab. 2 nicht anwendbar. Die getroffene Zuordnung stutzt sich 
auf folgende Befunde:Variiert man die GroBe derN-Alkylgruppe ( - R‘), so erscheint 
das NMR-Signal der 0-Methylgruppe bei T w 5.05 ppm, wenn R” - Methyl oder 
k h y l  ist. Wird R” auf Isopropyl oder tert.-Butyl vergrofiert, so ruckt das OCH3- 
Singulett auf den Wert von T = 5.24 ppm. Dieser Sprung zeigt an, daB ein sterischer 
Effekt und nicht der Feldeffekt der Alkylgruppen erfaBt wird, zumal 15g einmal in 
einer Form gefaBt wurde, bei der das OCH3-Signal mit 7 = 5.05 und 5.24 ppm 
(Summe 3H) auftrat. Man kann also allgemein sagen, daB in Alkyl-aryl-diazenium- 
Salzen 15 R ‘  und N-Methoxy benachbart stehen. 

Wie aus Tab. 2 hervorgeht, ist der EinfluB des p-Phenyl-Substituenten in 15a- f 
auf die Lage der Signale von R ’  und NOCH3 erstaunlich gering. Das N - CH3-Signal 
bewegt sich innerhalb 5 Hz, das OCHySignal innerhalb 9 Hz. Der Substituenten- 
effekt erfullt die Beziehung T~ = 0.40 oI + 0.70 oM fur p-Phenyl-protonen38). 
Dem Ergebnis kommt jedoch wegen der Kleinheit des Effektes wenig Aussagekraft zu. 
Der geringe EinfluB des p-Substituenten spiegelt sich in der minimalen Anderung 

der nach Hiickel berechneten Elektronendichten33) am >N = -Atom (q  =- 1.493 - 1.487) 
und am 0-Atom (q  = 1.690-1.581) fur 15a -f .  In den zugrunde liegenden Nitros- 
aminen wirken die p-Substituenten noch weniger auf die N -CH3-Gruppe: Dem 
NMR-Signal bei T = 6.62- 6.57 ppm (202.8 -205.7 Hz) entspricht eine berechnete 
Elektronendichte33) am N-Atom von q = 1.700- 1.698. 

37) H .  J .  Friedrich, unveroffentlichte Arbeiten. 
38) H. Cussten und M. Salzwedel, Tetrahedron [London] 23, 173 (1967). 

@ 
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Beschreibung der Versuche 
Die Schmelzpunkte sind korrigiert und wurden rnit einem Gerat der Fa. Biichi im Rohrchen 

gemessen. Analmen: StickstoKanalysen wurden im Chemischen Institut der Universitat 
angefertigt, C,H,N-Analysen auBerdem von der Fa. Beetz, Kronach. BF4-Bestimmungen 
wurden nach Kniese39) durchgefiihrt. IR-Spektren wurden rnit den Geraten der Fa. Perkin 
Elmer Infracord 137 NaCl und IR 21 gemessen. Die Spektren im sichtbaren und ultravioletten 
Bereich nahmen wir mit dem UV-Spektrophotometer Cary 14 der Applied Physics Corpora- 
tion auf. Die Substanzen wurden direkt in eichfahige Kolbchen eingewogen und unmittelbar 
vor der Messung mit Acetonitril bzw. Methanol aufgefiillt. NMR-Spektren wurden mit dem 
Gerat Varian A 60 gemessen, Tetramethylsilan als interner Standard verwendet. 

Liisungsmittel: Acetonitril: Vortrocknung mit Kaliumcarbonat, mehrmalige Destillation 
iiber Phosphorpentoxid und Fraktionierung unter Stickstoff iiber eine Kolonne bis zur 
spektroskopischen Reinheit. Das Solvens wird in dunklen Flaschen unter Stickstoff auf- 
bewahrt. Methylenchlorid und khylenchlorid : Vortrocknen mit Calciumchlorid, anschlie- 
Bende Destillation iiber Phosphorpentoxid. 

Ausgungsmareriulien: Die Darstellung der Nitrosaniine ist in der Literatur beschrieben. 
Abweichend davon40) wurden die Nitrosamine des Pyrrolidins, des Piperidins und des 
Hexamethylenimins unter Verwendung eines nur geringen Uberschusses (1 %) an Schwefel- 
saure bei 70' hergestellt, Diisopropylnitrosamin in Analogie zum Diathylnitrosamin. 

N-tert.-Butyl-henzyl~imin (.in Anlehnung an 1. c.41)): Zu 2 Mol tert.-Butylarnin (146 g) in 
24 ccm Benzol laBt man unter Riihren bei RiickfluB 1 Mol Benzylchlorid (126.5 g) und 120 g 
33proz. Naironlauge (1  Mol) tropfen und erhitzt noch 12 Stdn. auf 50-.130". Man filtriert, 
trennt die waBr. Phase ab und athert sie noch zweimal mit je 50 ccm aus. Nach Trocknen 
iiber KOH und NazS04 wird fraktioniert. Sdp.14 116-117", Ausb. 145 g (89%). 

N-Nitroso-N-tert.-butyl-benzylumin (nach 1. c.41)): Zu 81.5 g N-tert.-Buiyl-benzylanrin 
(0.5 Mol) in 95 ccm Wasser fiigt man unter Riihren und Kiihlen 50 ccm konz. Salzsiiure 
(0.5 Mol) und dann 50 ccm Eisrssig. AnschlieBend tropft man bei 25---35' eine Losung von 
90 g NaNO2 in 150 ccm Wasser langsam zu und riihrt anschlieBend noch 1 Stde. Man trennt 
das abgeschiedene feste Nitrosumin ab und extrahiert die waBr. Phase, der man vorher 
200 ccm 10n NaOH bei Eiskiihlung zugesetzt hat, noch zweimal mit Ather, trocknet iiber 
Na2S04 und rotiert das Losungsmittel ab. Der Riickstand wird durch Feststoffdestillation 
gereinigt: Sdp.14 150 ~~ 151", 90.7 g (94%) blaBgelber Kristalle vom Schmp. 53-54>. 

C~1H16N20 (192.2) Ber. C 68.71 H 8.38 N 14.57 Gef. C 68.66 H 7.81 N 14.67 
U V  (CH30H): A,,, 355 nm (E 47); 230 (6200) Sch. 
NMR (CH3OH): T 8.50 (9H, s); 5.25 (2H, s); 3.20 -2.67 (5H, m). 

N-Nitroso-tetrahydroisochinolin: 26.6 g Tetrahydroisochinolin (20 mMol) und 20.0 g Eis 
werden rnit einem Gemisch von 10.0 g konz. Schwefelsaure und 25 g Eis versetzt. Die Temp. 

39) W. Kniese, Dissertat., Univ. Marburg 1963. 
40) L .  Knorr, Liebigs Ann. Chem. 221, 298 (1883). 
41) D .  F. Heuth und A .  R .  Mattocks, J. chem. Soc. [London] 1961, 4226. 
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steigt dabei auf 50". AnschlieBend wird rnit 14.0 g NuN02  in 20 ccm Wasser bei 50--70° 
in 30 Min. nitrosiert. Beim Abkiihlen scheidet sich die Nitrosoverbindung nach 1 Stde. 
fest ab. Sie wird gut mit Wasser gewaschen. Nach Tieftemperaturkristallisation aus Toluol 
Schmp. 52.5--54' (Lit.42) : 21 -27"). Nach dem NMR-Spektrum liegt die Nitrosoverbindung 
als cis-truns-Isomerengemisch vor: 30 % trans, 70 cis, bezogen auf die Benzylprotonen. 

NMR(CDC13): r7 .07 ( t , J -6  Hz),6.97(t ,J-=6Hz) zusammen 2H;6.20Ar--CH2- CH2 
cis (t, J ~- 6 Hz), 5.55 Ar --CH2-CH2 truns (t, J = 6 Hzj zusammen 2H; 5.25 Ar - CH? 
cis (s), 4.68 Ar-CH2 truns (s) zusammen 2H; 2.95- 2.70 (m, 4H). 

[2-Brom-athyl]-phenyl-nitrosamin: Zu 5.60 g N-;Z-Brom-athyl.i-anilinhydrobromid43) 
(20 mMol) in 40 ccm Wasser und 5 ccm 65proz. Bromwassi.r.rto.~saure wird bei 0" unter 
Riihren eine Losung von 1.38 g Natriumnitrit (20 mMol) in 15 ccm Wasser getropft. Es tritt 
sofort eine Triibung auf, nach 10 Min. ist eine zweite Phase cntstanden. Es wird 15 Min. 
nachgeriihrt, 3mal rnit je 40ccm Ather ausgeschiittelt, mit Wasser gewaschen und iiber 
Natriumsulfat getrocknet. Nach Abziehen des Losungsmittels hinterbleiben 3.40 g (75 x )  
eines roten 61s. Ein Reinigungsversuch wurde nicht unternommen, da sich die Substanz 
schon bei kurzem Stehenlassen dunkel farbte. Man verarbeitete sie sofort zu 15k weiter. 

tert.-Burylanilin: 20.6 g Phenyllirhium (0.246 Mol) in  250 ccm Ather werden zu einer 
siedenden Losung von 34.0 g Bromhenzol (0.216 Mol) und 150 g tert.-Butylnmin (2.06 Mol) 
in 200 ccm k h e r  getropft. Es fallt ein Niederschlag aus, die Losung fiirbt sich langsam gelb. 
Es wird 16 Stdn., bei einem zweiten Versuch 5 Stdn., weiter erhitzt, dann der Ather und 
uberschiiss. Rutylamin unter leichtem Vak. abgezogen, der feste Ruckstand rnit 250 ccm 
Wasser versetzt, die orgdnische Phase abgetrennt und die wiiiBr. Phase mit 3mal 50 ccm 
Ather ausgezogen. Aus der ather. Phase wird das Amin mit 4n HCI extrahiert, die waRr. 
Phase abgetrennt, rnit NaOH alkalisch gemacht und mit Ather ausgeschuttelt. Nach Trocknen 
iiber NazS04 und Abziehen des Athers wird i.Vak. destilliert. Sdp.14 91 - 94" (Lit.44): Sdp.1y.s 
Y2-993"); Ausb. 15.2 g (42%). 

Durstellung von 2-Alkoxy- I .  I-diulkyl-diuzeniurn-t~~tr~/fluor~~boruten 

Allgemeine Arbeitsvorschrift: Zu einer Losung von a Mol Triathyluxonium-tetrufluoroborat 
in b ccm absol. Athylenchlorid werden c Mol Nitrosumin gegeben. Die Reaktion setzt nach 
dem Umschutteln mehr oder weniger heftig ein und fuhrt zur Trennung in zwei Schichten oder 
direkt zur Abscheidung von Kristallen, die nach halbtiiigigem Stehenlassen bei -- 20 ahfiltriert 
werden. Entstehen zwei Schichten, so wird die untere Schicht zweimal mit Isopropylalkohol 
gewaschen und dann in Isopropylalkohol-Suspension unter Eiskiihlung zur Kristallisation 
gebracht. Zur Vervollstandigung der Kristallisation halt man dann noch uber Nacht hei - - 2 0 .  
AnschlieBend wird unter AusschluB von Feuchtigkeit abgesaugt und 2mal mit Ather gewa- 
schen. Alle Verhindungen lassen sich hei -60 bis - - 7 0  aus Aceton als Nadeln ausfrieren. 

Uberfuhrung von Alkoxy-diazenium-tetra$iioroboruten in die entsprerhenden Tetrophenyl- 
borate 

Allgemeine Vorschrlft: Zu 10 mMol Alkoxy-diazenium-tetrufluaroboroborat in Wasser wird 
bei 5" langsam eine filtrierte Losung von 10 mMol Nntriumtetruphenylborut in 30 ccm Wasser 
getropft. Das Alkoxy-diuzenium-tetrnphenylborut scheidet sich sofort als gelber Niederschlag 
ab, der durch Umfallen aus Acetonitril/Ather leicht gereinigt werden kann. 

42) L. G .  Yudin, V. A .  Budylin und A. N .  Kost, Metody Polucheniya Khim. Reaktivov i. 
Preparatov 11, 65 (1964), C. A. 64, 195538 (1966). 

43) W. M. Pearlman, J .  Amer. chem. Soc. 70, 871 (1948). 
44) W. J.  Hrckinhottorn, J. chem. Soc. [London] 1933, 946. 
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Durstelliing von 2-Alkoxy-l-alkyl-l-aryl-diazenium-tetra~iioroboraten 

Allgemeine Vorschrift zur Darstellung w n  2-Methoxy-I-alkyl-I-aryl-tetrafluorohoraten: 
Zu einer Suspension von a m Mol Trimethyloxonium-tetrafluorohorut in b ccm absol. Athylen- 
chlorid wird auf einmal cine Losung von a '  mMol Nitrosumin in b' ccm absol. Athylenchlorid 
gegeben. Unter FeuchtigkeitsausschluR wird d Stdn. bei 20" geriihrt. Fallt das Reaktions- 
produkt aus, so wird abgesaugt und mit wenig eiskaltem Athylenchlorid oder Methylen- 
chlorid gewaschen, andernfalls wird das Losungsmittel i. Vak. bei Raumtemp. abgezogen 
und der kristalline Ruckstand durch Umfallen aus AcetonitrillAther oder Aceton/Ather 
unter Zusatz von Aktivkohle gereinigt. 

2-Athox~~-I.l-dimethyl-diazeni1im-tetru~~uoroborat (Ha): a : 51 mMol, b = 5 ccm, c = 

50 mMol Dirnethylnitrosumin4s): gibt zwei Schichten. Ausb. 8.41 g (88 %), Schmp. 36" (Aceton). 
uv:  Tab. 1. 
IR (Nujol): 1575/cm. 
N M R  (D20, TMS extern): T 8.50 (t, 3H, J .= 7 Hz); 6.17 (s, 3H); 5.88 (s, 3H); 4.90 (9. 

2H, J : 7 Hz). 

C ~ H ~ L N ~ O I B F ~  (189.9) Ber. C25.29 H 5.84 N 14.75 BF145.7 
Gef. C 26.21 H 5.40 N 15.01 BF4 45.8 

2-Methoxy-I. I-diathyl-diazenium-telraflitoroborat (11 b) : a = 5 I mMol Trimethyloxoninm- 
tetrafluorohorat, b - 30 ccm, c : 49 mMol Diiithylnitrosamin4~). Das Solvens wird i. Vdk. 
abgezogen, und zum Ruckstand werden 50 ccm Isopropylalkohol gegeben. Es entstehen 
zwei Schichten. Ausb. 78.0 g (77%). Die Substanz ist bei Raumtemp. ein 01. Es gelang nicht, 
das Salz weiter zu reinigen. - IR: Tab. 1. 

UV (CH30H): A,,, 220 nm (E 3820). 
NMR (D20,  TMS extern): t 8.55 (t, 6H, J : 7 Hz); 5.54 (q,  J = 7 Hz), 5.65 (q, J = 7 Hz) 

zusammen 4H;  5.22 (s, 3H). 

2-Metlzoxy- 1. I-diathyl-diu=eniuni-tetraphenylborut (llc): Ausb. 3.90 g (89 "i,), Schmp. 

N M R  (CH3CN): t 6.15 (q, J = 7 Hz), 6.00 (q,  J = 7 Hz) zusammen 4H: 5.50 (s, 3H); 

144~--148'. - 1 R  und UV: Tab. 1. 

3.22 --2.50 (m, 20H). 

C5HjJN20]BC24H~(, (436.4) Ber. C 79.81 H 7.62 N 6.42 Gef. C 80.26 H 7.38 N 6.65 

2-Athox)~-l.l-dii.sopropyl-d~ozenium-tetra,~uoroborut (11 d):  a 5 41 mMol, b : 230 ccm, 
c ~ 1.39 mMol Diisopropylniirosuinin45). Bei Zusatz von 50 ccm Ather scheidet sich das Salz 
kristallin ah. Ausb. 8.75 g (91 %), Schmp. 69-70" (Aceton). .- 1R und UV: Tab. I .  

NMR (D20,  TMS extern): T 8.48 ( d ,  J -; 7 Hz), 8.46 (t, J = 7 Hz), 8.45 (d, J = 7 Hz) 
zusammen 15 Protonen; 5.10 (sep, J = 7 Hz), 4.85 (9, I 5 7 Hz), 4.83 (sep, J = 7 Hz) zusam- 
men 4 Protonen. 

C8HI9N20]BF4 (246.0) 

2-Methoxy-I-rriethyI-I-tert.-but.vl-diazenium-tetrufiuoroborat (lle) : a --= 100 mMol, b = 

40 ccm, c = 100 mMol Methyl-tert.-butyl-nitrosumin4~). Das Salz fallt kristallin an. Aus dem 
Filtrdt wird durch 150 ccm Athanol weiteres Alkoxydiazeniumsalz ausgeflllt. Ausb. 19.4 g 
(88%), Schmp. 114- 115" (MethylenchloridiAther). -- IR und UV s.  Tab. 1.  

Ber. C 39.05 H 7.78 N 11.38 Gef. C 39.76 H 7.84 N 11.51 

NMR (DzO, TMS extern): T 5.17 (s, 3H); 6.16 (s, 3H); 8.34 ( s ,  9H). 

C6H15N20]BF4 (218.0) Ber. C 33.06 H 6.94 N 12.85 Gef. C 33.40 H 7.05 N 12.97 

45) A. J .  Vogel, Practical org. Chem., 3. Aufl., S. 426, Longmans, Green and Co, London, 
New York, Toronto 1959. 
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2-Methoxy-I-athyl-l-tert.-butyI-diazenium-tetra~r~or~~borot ( l l f ) :  d - 100 mMol, b 40ccm, 
c : 100 mMol Athyl-tert.-butyl-nitrosamin. Aufarbeitung wie be] l l e .  Ausb. 19.6 g (84'/J, 
Schmp. 100-101" (Methylenchlorid/b;ther). - 1R und LJV: Tab. I 

(t, 3H, J - 7 Hz). 
NMR (D20,  TMS extern). t 5.20 (s, 3H); 5.65 (q, 2H. J - 7 Hz); 8.33 (3, 9H); 8.75 

C7HL7N20]BF4 (232.0) Ber. C 36.23 H 7.38 N 12.07 Gef. C 36.42 H 6.53 N 12.04 

2-Athoxy-l-methyl-I-tert.-butyl-diazenium-tetr~~uoroborat a - 100 m Mol Trrathvloxonrum- 
tetrajuoroborat, b - 20 ccm, a : 100 mMol Methyl-tert.-but}~l-nrtrosamin, b ~ 20 ccm, 
d = 2 Stdn. Ausb. 21.5 g (93%), Schmp. 115- 117' (Acetonitril/b;ther). 

NMR (CHC13): t 8.42 (t, 3H); 8.33 (s, 9H); 6.21 ( s ,  3H);  4.84 (q, 2H). 

C ~ H I ~ N ~ O ~ B F ~  (232.0) Ber. C 36.24 H 7.39 N 12.08 BF4 37.42 
Gef. C 36 17 H 7.37 N 12.74 BF4 37.55 

2-Methoxyy-I-tert.-but~~I-l-benz.vl-d~azenrum-tetra~uoroborat (11 g) : a -- 100 mMol, b - 
20 ccm, c = 100 mMol tert.-Butyl-henzyl-nrtrosamin46). Die klare Losung wird bei - 78' 
tropfenweise mit insgesamt 100 ccm Ather versetzt. Das Salz scheidet sich beim Anreiben 
kristallin ab. Ausb. 26.2 g (89 %), Schmp. 69 -70 (Methylenchlorid/Ather). 1R und UV: 
Tab. 1. 

NMR (CDC13): t 5.17 (s, 3H); 4.40 (s, 2H); 8.30 (s, 9H): 2.95 -2.50 (m, 5H). 

C12H19N201BF4 (294.1) Ber. C49.00 H 6.51 N 9.53 Gef. C48.83 H 6 10 N9.64 

2-Athox~-I.I-tetramethylen-diazenium-tetra~uoroborat (11 h): a - I .59 Mol, b 250 ccm, 
c = 1.58 Mol N-Nitroso-pyrrabdrn40). Es erfolgt heftige Reaktion unter Schichttrennung. 
Die untere Phase wird mit Ather gewaschen, da mit lsopropylalkohol Zersetzung eintritt, 
und in Athersuspension zur Kristallisation gebracht. Ausb. 260 g (7773, Schmp. 66- 67" 
(Aceton). -- 1R und UV: Tab. 1. 

N M R  (Dz0, TMS extern): z 8.45 (t, 3H, J = 7 Hz); 7.90 -7.60 (m,  4H); 6.0-5.3 (m, 4H); 
4.90 (4, 2H, J = 7 Hz). 

C6H13N201BF4 (215.9) Ber. C 33.37 H 6.07 N 12 97 BF4 40 2 
Gef. C 33.26 H 6.32 N 13.14 BF4 40.6 

2-Athoxy-1.I-pentamethylen-diazeniurn-t~tra~uorobor~t (lli): a -- 1.66 Mol, b = 150 ccm, 
c = 1.42 Mol N-Nitroso-piperidrn40). Es werden zwei Schichten gebrldet. Ausb. 307 g (94%), 
Schmp. 47-48" (Aceton). - IR und UV: Tab. 1. 

NMR (D20, TMS extern): t 8.50 (t, 3H, J ~ 7 Hz); 8.30- 7.80 (m, 6H); 5.80- 5.50 
(t, 4H, J = 6 Hz); 4.95 (4. 2H, J = 7 Hz). 

C ~ H ~ S N ~ O I B F ~  (230.0) Ber. C 36.55 H 6.57 N 12.1 8 BE4 37.47 
Gef. C 36.65 H 6.46 N 12.51 BF4 38.13 

2-Athoxy-I. I-pentamethylen-diazenium-tetraphenylborat (I l j ) :  Ausb. 4.10 g (91 V0), Schmp. 
124 -128". - IR und UV: Tab. 1. 
C ~ H I ~ N ~ O I B C ~ ~ H ~ O  (452.3) Ber. C 82.30 H 7.81 N 6.19 Gef. C 80.04 H 7.18 N 6.13 
NMR (CH3CN, TMS extern): c 6.09- 5.77 (m, 4H); 5.10 (q, 2H); 3.22-2.50 (m, 20 H). 

2-Athoxy-l.l-hexamethylen-diazenium-te~rojuoroborot (Ilk): a - 1.72 Mol, b = 170 ccm, 
c = 1.46 Mol N-Nitroso-hexamethylenimin40). Es tritt heftige Reaktion unter Abscheidung 
von Nadeln ein. Ausb. 342 g (96%). Schmp. 99- 100" (Aceton). - IR und UV: Tab. 1. 

46) N .  Bortnick und C. S. Luskin, J. Amer. chem. SOC. 78, 4039 (1956). 
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NMR (D20, TMS extern): T 8.47 (t, J -  7Hz), 8.60-7.70 (m) zusammen 11H; 5.90- 5.30 

C ~ H I ~ N ~ O I B F ~  (244.0) 

N-Athoxyimino-morpholinii~m-tetrufluoroborut (111): a = 0.14 Mol, b -- 15 ccm, c = 

0.12 Mol N-Nitroso-morpholin40). Unter Erwarmung schciden sich sofort Nadeln ab. Ausb. 
23.2 g (86%), Schmp. 97-98" (Aceton). - IR und UV: Tab. 1. 

NMR (D20, TMS extern): T 8.43 (t, 3H, J = 7 Hzl; 6.00 -5.70 (m, 4H); 5.50--5.30 
(m, 4H); 4.82 (q, 2H, J 7 7 Hz). 

C G H ~ ~ N ~ O ~ ~ B F ~  (231.9) 

2-Methoxy-I .I-dibenzyl-diuzenium-perchlorut ( l lm)  : 2.26 g Dibenzylnitrosamin (10 mMol) 
werden in 65 ccm wasserfreiem Nitromethan bei 30" gelost. AnschlieRend gibt man bei 0" 
10 mMo1 Silberperchlorat in Nitromethan und tropfenweise 1.42 g (10 mMol) Methyljodid 
in 10 ccm Nitromethan zu, la& uber Nacht stehen, damit alles Silberjodid ausfallt, filtriert 
und zieht das Solvens bei moglichst tiefer Temp. i.Vak. ab: 9.20 g (96%), Schmp. 98 100" 
(THF/Ather). - IR und UV: Tab. 1. 

(m, 4H);  4.90 (q,  2H, J = 7 Hz). 
Ber. C 39.37 H 7.02 N 11.48 Gef. C 39.79 H 6.58 N 11.17 

Ber. C 31.06 H 5.65 N 12.0s Gef. C 31.52 H 5.34 N 11.98 

NMR (CH3CN). T 5 15 (s, 3H); 4.56 (s, 2H); 4.46 (s, 2H); 2.95-2.41 (m, IOH). 
C ~ ~ H I ~ N ~ O I C I O ~  (340.7) Ber. C 52.87 H 5.03 N 8.22 Gef. C 52.68 H 4.99 N 8.14 

2- Methoxy-I .I-dibenzyl-diazenium-tetruphenylborut (1la):zAusb. 5.20 g (93 %), Schmp. 

N M R  (CH3CN): T 5.50 (s, 3H); 4.95 (s, 2H); 4.81 (s, 2H); 3.36-2.50 (m, 30H). 
103 -105". 

C ~ ~ H ~ ~ N ~ O I B C ~ ~ H ~ O  (560.5) Ber. C 83.56 H 6.65 N 4.99 Gef. C 81.19 H 6.24 N 4.93 

N-Athoxyimino-tetruhydrorsochinolinium-tetru~uoroborut (110) : a = 0.1 1 Mol, b -= 20 ccm, 
c = 0.10 Mol N-Nitroso-tetruhydroisochinolin4~) in 20 ccm #thylenchlorid. Das Isochinolin 
wird innerhalb von 30 Min. zugetropft. Es scheiden sich orangefarbene Kristalle ab; die 
Abscheidung wird mit 50 ccm Ather vervollstandigt. Ausb. 24.6 g (88 %), Schmp. 120--121" 
(Zers.) (Aceton). 110 ist luft- und feuchtigkeitsempfindlich. - UV: Tab. I .  

N M R  (CH3CN): T 8.47 (t, 3H, J = 7 Hz); 6.75 (t, 2H, J = 7 Hz); 5.40 (t, 2H, J == 7 Hz); 
4.85 (4. J = 7 Hz), 4.64 (s) zusammen 4H; 2.70 (m, 4H). 

CllH15N201BF4 (278.0) 

2-tert.-Butyloxy-I.I-dimethyl-diuzenium-hexachlorountimonut (llp) : Zu 3.00 g (1 0 mMol) 
Antimonpenfuchlorid in 30 ccm Methylenchlorid werden unter Eiskuhlung 0.75 g (10 mMol) 
Dimethylnitrosamin in 25 ccm CH2C12 getropft. Nach 1 Stde. wird eine Losung von 0.930 g 
(1  0 mMol) terf.-Butylchlorid in 25 ccm CHzClz zugegeben. Der iuerst entstandene Nieder- 
schlag4s) lost sich dabei wieder auf. Es wird 1 Stde. bei Raumtemp. nachgeruhrt, das Solvens 
i. Vak. abgezogen, der Ruckstand mit Athanol digeriert und aus AcetonitrillAther umgefallt : 
1.60 g (36%) Nadeln vom Schmp. 128--130 . - IR  und UV: Tab. 1. 

Ber. C 47.52 H 5.44 N 10.07 Gef. C 48.05 H 4.55 N 9.95 

NMR (Benzonitnl): T 8.30 (s, 9H); 5.94 (s, 3H); 5.59 (s, 3H). 
C~H15N20lSbC16 (465.7) Ber. C 15.48 H 3.25 C145.7 N 6.01 

Gef. C 15.64 H 3.34 C146.4 N 5.74 

2- Methox~-l-methyl-l-~4-methoxy-phenylj-diazenium-tetrufluoroborat (15 a) : a = 38 mMol, 
b = 15 ccm, a' = 38 mMol Methyl-i4-rnethoxy-phenyl]-nitrosumin49), b' = 35 ccm, d 1 
3 Stdn. Reaktionszeit. Ausb. 8.00 g (83 %), Schmp. 105-106" (Acetonitril/#ther). - UV: 
Tab. 2. 

47) J. Ziegler, Ber. dtrch. chem. Ges. 21, 862 (1888). 
48) A .  Schmidpeter, Chem. Ber. 96, 3275 (1963). 
49) F. Frederzk, G .  Munn und J.  A. Teltow, J. chem. SOC. [London] 1957, 3361. 
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N M R  (CH3CN): 7 6.09 (s. 3H, CH30-Ar); 5.80 (s, 3H. N CH3); 5.09 ( 6 ,  N -OCH3); 

C9HnN2021BF4 (268.0) Ber. C 40.33 H 4.89 N 10.45 Gef. C 40.61 H 4.98 N 10.66 

2-Methox~~-l-methy1-I-p-tolyl-diazeniuni-tetrcrfluoroborat (15b): a = 66.6 mMol, b = 10 ccm, 
a' = 66.6 mMol Meth.vl-p-to/yl-nitrosamin50), b' = 25 ccm, d = 1 Stde. Reaktionszeit. 
Ausb. 15.0 g (89%), Schmp. 79 -80" (AcetonitriI/Ather). 

2.50 (AABB', 4H, Ar- H). 

UV: Tab. 2. 
I R  (CHzCIz): 1515/cm (N=N) sw. 

N M R  (CH3CN): I 5.78 (s, 31-1, N CH3); 5.06 (s, 3H, OCH,); 2.25 (AA'BB , 4 H ,  Ar- H). 

CgH13N20lBF~ (252.0) Ber. C 42.89 H 5.20 N 11.12 Gef. C 42.88 H 5.55 N 10.83 

2-Methox~~-I-di-p-tolyl-diazenium-tetrafluoroborat a = 10 m Mol, b - 40 ccm, a' 
10mMol D1-p-lol~~l-nitrosaminsl), b' = 20 ccm, d - 12 Stdn. Reaktionszeit. Es wurden 
3.10 g eines braunen 01s erhalten, da? nicht zur Kristallisation zu bringen war. Das 01 enthalt 
jedoch das gewiinschte Diazeniumsalz, wie die Umsetzung mit I-Hydroxy-naphthalzn-carbon- 
saure-/2)-anilid zum entsprechenden Chinonhydrazon (Ausb. -= 30 %) zeigt. 

2-Methoxy-I-inethpl- I-, 4-chlor-plrei1~l;-diazeniu1n-teirafluoroborat ( 1 5 ~ )  : ~ 50 mMol, 
b - 10 ccm, a' - 50 mMol Mrthyl- 4-chlor-phenvl~-ni trosamin~~),  b - 60 ccm, d -= 2 Stdn. 
Reaktionszeit. Ausb. 12.5 g (93 %), Schmp. I 1  5 U V :  Tab. 2. 

N M R  (CHjCN): I 5.77 (s, 3H, N -CH3); 5.02 i s ,  3H, OCH3); 2.29 (AA BB'4H,Ar--H). 

117" (AcetonitrillAther). 

CsHlaCIN20]BF4 (272.4) Ber. C 35.26 H 3.70 N 10.28 Gef. C 35.24 H 3.80 N 10.30 

2-Methoxy-I-methyl- I-! 4-Jluor-phenyl~-diazenium-fetruJluoroborat (15d): a = 100 mMol, 
b = 100 ccm, a' =- 100 mMol Methyl-[l-fluor-phenyl -nitrosnrnin52), b' -- SO ccin, d = 

4 Stdn. Reaktionszeit. Das Produkt kristallisiert spontan. Ausb. 21.8 g (85%), Schmp. 
98--100" (Aceton/Ather). - UV: Tab. 2. 

NMR (CH3CN): I 5.72 ( 5 ,  3H, N -CH3); 5.02 (s, 3H, OCHd;  2.30 (m, 4H, Ar H). 

CsH10FN20]BF4 (255.9) 

2-Methoxy-I-methy1-I-phenyl-d~ctzenium-teiru~uorobora~ (15e): a = 30 mMol, b = I5 ccm, 
a' = 30 mMol Methy/-pheny/-nitro~u~zjn53), b' = 20 ccm, d - 2 Stdn. Reaktionszeit. Das Pro- 
dukt kristallisiert spontan. Ausb. 7.76 g (97 %), Schmp. 92 UV: 
Tab. 2. 

Ber. C 37.53 H 3.93 N 10.94 Gef. C 37.87 H 3.99 N 11.01 

94' (AcetonitriliAther). 

IR (CH2C12): 1515/cm (N-N) m. 

N M R  (CH3CN): I 5.76 (s, 3H, N CH3); 5.03 (s, 3H, OCH3); 2.21 (m, 5H, Ar H). 

CsH11NzOIBF4 (238.0) Ber. N 11.77 BF4 36.48 Gef. N 11.56 BF4 36.41 

2-Metho.wy-l-methyI-l-: 4-nrtro-pheny1, -diazeniurn-retra~uorohorut (15f): a - 46 mMol, 
b - 20 ccm, a' = 46 mMol Meihyl-~I-nitro-phenyli-nrtrosaniins0), b = 60 ccm, d = 3 Stdn. 
Reaktionszeit. Ausb. 11.6 g (6673, Schmp. 93 -94 (Acetonitril/Ather). UV: Tab. 2. 

N M R  (CH3CN): 7 5.71 (3, 3H, N CH3); 4.94 (s, 3H, OCH3); 1.73 IAA BB' 4H, Ar -H). 

CgH10N3031BF4 (283.0) Ber. C 33.95 H 3.56 N 14.85 Gef. C 33.79 H 3.62 N 15.15 

50) J. Holberkann, Ber. dtsch. chem. Ges. 54, 1833 (1921). 
51) A .  Lehne, Ber. dtsch. chem. Ges. 13, 1544 (1880). 
52)  F. L. Allen, R .  E. Gewell und H. SuJchitzkc, J. chem. Soc. [London] 1960, 5259. 
53) Org. Syntheses, Collection, Vol. 11, S. 460. 
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2-Methoxy-I-isoprop~~l--I-phenyl-diazenium-~etra~u~roborat (15g): a = I00 rnMol, b = 
20 ccm, a’ = 100 mMol Isopropyl-phenyl-nitrusamin, b’ = 30 ccm, d = 2 Stdn. Reaktionszeit. 
Ausb. 14.4 g (54x1, Schmp. 81 -83” (Acetonitril/Ather). .- UV: Tab. 2. 

NMR (CH3CN): T 5.24 (s, OCH3); 4.92 (q, IH, >CHN); 2.60 (m, 5H, Ar --H). 
CIOHISNZOIBF~ (266.0) Ber. C 45.15 H 5.68 N 10.53 Gef. C 45.25 H 5.60 N 10.65 

2-Methox,~-l-tert.-butyl-I-phen.vl-diuzenium-tetru~uoroborat (15h): a = 50 mMol, b = 

40 ccm, a’ = 50 mMol tert.-Butyl-phenyf-nitrosamiti, b’ = 30 ccm, d =- 3 Stdn. Reaktionszeit, 
Ausb. 8.00 g (57%), Schmp. 92---95“. - UV: Tab. 2. 

NMR (CH3CN): T 5.25 (s, 3H, OCH3); 2.45 (m, 5H, Ar ~ H). 

C ~ I H ~ ~ N ~ O I B F ~  (280.0) Ber. C47.17 H 6.11 N 10.00 Gef. C 46.90 H 6.02 N 11.62 

2-Athosy- I-tert.-butyl-l-phenyl-diazeniurn-tetra~uorohorat: a = 29.2 m Mot Triuthyloxonium- 
tetrajluoroborat, b = 30 ccm, a’ = 29.2 mMol tert.-Butyl-phenyl-nitrosamin44), b‘ = 30 ccm, 
d = 3 Stdn. Reaktionszeit. Ausb. 7.40 g (86%), Schmp. 86” (Zers.) (Acetonitril/Ather). 

NMR (CH3CN und CH2CJ2): T 8.30 (s, 9H, C(CH3)3); 8.63 (t, 3H, OCH2-CH3); 4.90 
(9, 2H, OCH2); 2.54 (m. 5H, Ar-H). 

C12H19N201BF4 (294.1) Ber. C 49.00 H 6.51 N 9.53 Gef. C48.72 H 6.52 N 10.99 

2-Methoxy-I-methyl-l-phenyl-diazenium-tetruphenylborut (15i) : Ausb. 4.40 g (93 %), Schmp. 

NMR (CH3CN): T 6.02 (s, 3H, N -CH3); 5.20 (s, 3H, OCH3); 3.22-2.50 (m, 20H, Ar ~ H); 

Ber. C 81.70 H 6.64 N 5.95 Gef. C 81.41 H 6.30 N 5.94 

2- Methoxy-l-metlryl-I-[4-nitro-phenyl I-diazenium-retraphenylborat (159: Ausb. 3.00 g (59 %), 

NMR (CH3CN): T 5.98 (s, 3H, N ~ ~ C H 3 ) ;  5.10 (s, 3H, OCH3); 3.22~-2.50 (m. 20H, 

C8H10N3031BC24H20 (515.4) Ber. C 74.57 H 5.86 N 8.15 Gef. C 74.47 H 5.33 N 8.14 

2-Methoxy-l-methyl-I-~2-nitro-phenyl~-d~uzenium-tetru~uoroborat: a = 10 mMol, b = 

30 ccm, a’ = 10 mMol Methyl-[2-nitro-phenylj-nitrosamin54), b’ = 45 ccm, d - 12 Stdn. 
Reaktionszeit. Das Reaktionsprodukt fdllt aus der Losung am. Ausb. 2.10 g (75%), Schmp. 
142 - 143” (Acetonitril/Ather). 

NMR (CH3CN): T 5.70 (s, 3H, N--CH3); 5.00 (,s, 3H, OCH3); 1.52 (rn, 4H, Ar ~ H). 
CsH10N303]BF4 (283.0) 

3-Phenyl-4.5-d~hydro-1.2.3-oxadiuz~1lium-perchlorut (15k) : Zu 3.40 g (14.9 mMol) (2-Brom- 
uthyli-phenyl-nitrosumin in 30 ccm Nitromethan werden bei 0’ langsam 3.08 g (14.9 mMol) 
Silberperchlorat in 10 ccm Nitromethan getropft. Dann wird 30 Min. nachgeriihrt, vom 
Silberbromid abfiltriert und dem Filtrat 400 ccm trockener Ather zugesetzt: 2.70 g (78 %) 
farblose Kristalle, Schmp. 149% 1 5 0  (Acetonitril/Ather). - UV: Tab. 2. 

118- 120. - UV: Tab. 2. 

2.35 (s, 5H, Ar-H). 

C8HllN201BC24H20 (470.4) 

Schmp. 141 -~ 144”. - .  UV: Tab. 2. 

Ar-H); 1.87 (AA’BB’, 4H, Ar-H). 

Ber. C 33.95 H 3.56 N 14.85 Gef. C 34.04 H 3.92 N 15.14 

NMR (CH3CN): T 4.55 (m, 4H, N-CHz-CHz -0); 2.27 
CsHgN201C104 (248.6) Ber. C 38.64 H 3.65 N 11.26 Gef. C 38.94 H 3.93 N 11.43 

N-Methoxyimino-tetrahydrochinolinium-tetru~uoroborat (151) : a = 0.12 Mol Trimethyf- 
oxonium-retrqfluoroborcrt, b = 10 ccm, c = 0. I2 Mot N-Nitroso-tetrahydrochinolin42). Reak- 
tionszeit 2 Stdn. unter Riihren bei Raumtemp. Die dunkelrote Mischung wird mit 20 ccm 

1.80 (m, 5H, Ar H). 

54) A .  Hempel, J. prakt. Chem. 41, 161 (1890). 
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Aceton verdunnt und auf -60 abgekuhlt. Es scheidet sich eine dunkelrote Schmiere ab. 
Das Solvens wird dekantiert und der Vorgang zweimal wiederholt. Das Salz scheidet sich 
fest ab. Ausb. 2.20 g (6.9%) (zweimal aus Aceton). Schmp. 106- 108", schwach ockerfarbene 
Kristalle. - UV: Tab. 2. 

CH2 1; 5.55 
1.95 

NMR (CH3CN): T 8.60-7.10 (m, 2H, -CH,-); 7.20-6.90 (m, 2H, 
(t, 2H, N-CH2-, J -  6 Hz); 5.10 (s, 3H, OCH3); 2.70-2.30 (m, 3H, Ar- H); 2.20 
(m, l H ,  Ar-H). 

C ~ ~ H I ~ N ~ O I B F ~  (264.0) Ber. C 45.49 H 4.96 N 10.61 Gef. C 45.78 H 4.80 N 10.54 

[550/68] 




