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130. Azidiniumsalzel) 

Struktur-Reaktivitats-Beziehungen in Serien quartarer 
N-Heteroaromaten: Aciditatskonstanten von 2-Amino- 

-cyclimonium-Ionen als o,,, -Konstanten 
von Heinz Balli, Bruno Hellrung und Hans Hinskenz) 

Institut fur Farbenchemie der Universitat Basel 

9. Mitteilung [l] 

(20. XI.  7 3 )  

ZLcsammei~~~fasszmg. bus den Aciditatskonstanten Ircrnquartarcr Amino-N-Heteroaromaten 
werden oEet-I<onstanten abgeleitet, die in cine lincare Frcie Energic-Beziehung einbezogen wer- 
den. Die Synthese der bcnotigten Amin-Salze und die Messung ihrer Aciditatskonstanten K ,  
(ZS", p - 0,01, Wasser) werden mitgetcilt. 

Heterocyclische Azidiniumsalze 1 111 [3] 141 zeigen ambidente elektrophile Reak- 
tivitat [5].  Additionsreaktionen von Nucleophilen XQ am y-N-Atom nach (1) konnten 
vom (-M)-Effekt des quartaren N-Heteroaromaten abhangig sein. 

1 2 

4- C C = X H  + H e  
k-1 I , I 

Et Et 

3 

Die relative Elektrophilie der Kationen 1, definiert durch die Differenz von 
log k,, des variierbaren Heterocyclus in 1 und log k,, eines Bczugsheteroaromaten 
(Pyridin) sollte dann in einer linearen Freien Energie-Beziehung (3) zum pK des 
Saure/Base-Gleichgewichts 3/4 (2) stehen, falls auch k,  vom (-M)-Effekt des Hetero- 
cyclus im Substrat 3 beherrscht wird und k-, - wie zu erwarten - in 1. Naherung eine 
vom Substrat unabliangige diffusionskontrollierte Protonierung charakterisiert : 

1) Anmerkung der Kedaktion: Dieser Name ist nicht in den 1UPAC-Regeln der organischen 
Nomenklatur zu finden. Seine Ablcitung wird in der 1.Mitt. [Liebigs Ann. Chem. 647, 1 
(1961)l dargelegt. Um den Zusaniinenhang mit fruhercn Abhantllungcn der gleichcn Reihe 
zu wahren, wircl auf Wunsch von Prof. Balli der Titel aRzidiniurnsalzew beibehaltcn. 
Teil der Disscrtation H .  Hinsken [2]. 2, 
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k l ,  log ~ 
= e . log I<3/4 

k,, (Pyridin) K,,* (Pyridin) 

K3/4 GHet = log -- 
K3,* (Pyridin) 

(3) 

(4) 

Analog zur Definition der Hammett schen Substituentenkonstanten GR [6] aus 
den Dissoziationskonstanten R-substituierter Benzoesauren wird durch (4) eine 
Heterocyclenkonstante dHet definiert, wobei gemass (5) eine neue lineare Freie 
Energie-Beziehung postuliert ist : 

= P - U H e t  
k,, log -- 
k,, (Pyridin) (5) 

Ziel dieser Arbeit ist, diese oHet-Werte durch die Messung der Aciditatskonstanten 
der hierfur synthetisierten quartaren Aminsalze 3 zu gewinnen. 

Die untersuchten Aminsalze 3a-h (s. Tab.) wurden (ausser 3d [7]) entweder auf 
dem Wege (6) durch Athylierung der a-Amino-N-Heteroaromaten 5 mit Triathyl- 
oxonium-tetrafluoroborat oder nach (7) durch Umsetzung der quartaren Salze 6 mit 
Ammoniak und Fallung mit Tetrafluoroborsaure gewonnen. 

5 

Et BF,O 

3 

I I 
Et RF,e Et 

6 4 

Tabelle. Quartare N-heterocyclische A m i n e  3, ihre pK,-Werte bei 25" in Wasser und unet- Werte 
nach (4) 

Nr . I Amin PKE OHet 

3a 
3b 
3c 
3d 
3e 
3f 
39 
3h 

1 -Athyl-2-amino-pyridinium-chlorid 
1 -&hyl-2-amino-chinolinium-fluoroborat 
1,3-Diathyl-2-amino-benzimidazolium-fluoroborat 
2-Amino-3-methyl-thiazolium-chlorid [7] 
l-Athyl-2-amino-bcnz[c, dlindolium-fluoroborat 
2-Amino-3-athyl-benzthiazolium-flnoroborat 
2-Amino-3-athyl-benzselcnazolium-fluoroborat 
2-Amino-3-ath yl-benzoxazolium-f luoroborat 

13,13 
11,87 
10,80 
9,45 
8.86 
8,21 
8,15 
7,40 

0 
1,26 
2,33 
3,68 
4,27 
4,92 
4,98 
5 7 3  
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Die pK,-Werte des Aminsalz-Dissoziationsgleichgewichts 314 wurden durch 
spektralphotometrische Bestimmung [8] von pKp in Pufferlosungen [9] bei p = 
0,Ol M, 25"C, und Extrapolation auf p = 0 nach (8) [2] [9] gewonnen. 

(8 )  

In der folgenden Mitteilung [ 101 werden Korrelationen zwischen Additionsreak- 

p K a  = p K p  - 0,044 

tionen an heterocyclischen Azidiniumsalzen und diesen oH,t-Werten untersucht. 

zur Fdrderung der wissenschaftlichen Forschung. 
Diese Arbeit ist Teil des Forschungsprojektes Nr. 2.187.69 des Schweizerischen Nationalfonds 

Experimenteller Teil 
1.  Aminsalze 3a-h (ausser 3d). 1.1. Die entsprechenden a-Chlor-Verbindungen 6b,c,f,g [31 

werden in einen grossen oberschuss an wasseriger konz. Aminoniaklosung cingetragen (10-20 nil 
pro g Salz) und danach zum Sieden crhitzt. Das als (il anfallende lmin wird rnit Chloroform oder 
Methylenchlorid ausgeschuttelt, eingeengt und nach Zugabe von w-enig Methanol mit Tetra- 
fluoroborsaure als Salz gefallt. 

2-Amino-3-athyl-benzthiazolium-tctrafluoroborat (3f): Snip. 1.50' (nus Xcthacol/~thcr), 
farblose Blattchcn. 

CBH1,BF,N,S (266,l) Ber. C 40,63 H 4,17 N 10,53% Gef. C 40,6 H 4,3 N 10,4y0 

2-Amino-3-athyl-benzselenazoli.unz-tetrafluoroborat (3 g) : Smp. 170' (aus dthanol), fahlgelbe 
Kristalle. 

CSHl1BF4N2Se (313.0) Ber. C 34,54 H 3,54 N 8,950/, Gef. C 34,8 11 3,7 N 8,6u/b 

C,,H,,BF,N, (260,l) Rer. C 50,81 H 5,O4 N 10,77% Gef. C 50,7 H 5,3 N ll,O% 

C,,HlBBF4N, (277,l) Ber. C 47,68 H 5,82 N 15,16% Gei. C 47,6 H 5,5 N 15,20/, 

1.2.7-AthyZ-2-anzino-benz[c, d] indolium-tetvafluoroobarat (3e). In eine Lijsungvon 2,Og (6,35mmol) 
l-Athyl-2-methylthio-benz[c, dlindolium-tetrafluoroborat [ll] in 10 ml wasserfreieni Dimethyl- 
sulfoxid leitet man wahrend 1 Std. trockenes Ammoniakgas, befreit dann im Hochvakuum bei 50" 
vom Losungsmittel, lost den Ruckstand in Chloroform und schuttelt mit wasseriger 0.1 M Fluoro- 
borsaure aus. Der wasserige Extrakt wird mit Ammoniak basisch gestdlt und mit Chloroform 
ausgeschiittelt. Nach Trocknung fiber Natriumsulfat, Entfernung des 1,osungsmittcls fallt man 
das Aminsalz rnit 4M wasseriger Fluoroborsaure aus und kristallisiert aus dthanol um. Gelbliche 
Kristalle, Smp. 215". 

CI,Hl,BF4N, (284,l) Ber. C 54,97 13 4,61 N 9,86yU Gef. C 55,l kI 4,8 N l O , O %  

1.3. 2-A mino-3-uthyl-benzo,~azoliunz-fetra~luoro~ora~ (3h). 1,2 g (10 mmol) 2-Aminobenzoxazol 
werden mit 1,9 g (10 mmol) Triathyloxonium-tetrafluoroborat unter Stickstoff gut gemischt und 
geriihrt. Nach Erwarmung auf ca. 70" erhalt man eine farblose sirupose Masse, die langsam 
kristallisiert. Umfalllen aus Nitromethanldther liefcrt 1,65 g (67%) farblosc Kristalle vom Smp. 
105-111" (Zers.). 

C,H,,BF,N,O (250,O) Ber. C 43,24 H 4.44 N 11,21% Gef. C, 43,2  H 4,6 N 11,2% 

1.4. l-~thyl-Z-amino-pyridiniunz-chlorid (3 a). Aus 2-Amino-pyridin und Triathyloxonium- 
fluoroborat nach Umfallung aus Natronlauge/Salzsaurc. Snip. 169" (aus Athanol), farblosc 
Kristalle. 

C,HllCIN, (158,6) Bcr. C 53 ,OO H 6,99 N 17,669.; Gcf. C 52,7 13 7,O '.i 17,60/6 

2. Bestimmung der pK,-Werte. - Anmerkungen. Alle pH-Messuugen wurden rnit einem 
Prazisionspotentiometer (Typ E 353 B der Firma Metrohnz, Herisau) in Verbindung mit einer 
alkalifcsten Einstabmesskette (EA 121 U der Firma Metrohm) vorgenommen. Zur Priifung und 

I-A'thyl-2-amino-chinolinium-tetrafluoroborat (3 b) : Smp. 183" (aus Methanol/Ather). 

I, 3-Diathyl-2-amino-benzimidazoliurn-tetraf~uoroborat (3c) : Smp. 179" (aus Methanollhher). 
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Eichung der Messkette wurden nach NBS-Rezepten hergestellte, stabilisierte Eichpuffer p H  4,01: 
6,86; 9,18 ( &  0,Ol pH bei 25") dcr Wissenschaftlich-Technischen Werkstiitten GmbH, Weilheim/D, 
benutzt. Im  pH-Bereich 11-12 wurdc dic Zuverlassigkeit der Messkette rnit frischhergestellten 
Dinatriumhydrogenphosphat/Natronlauge-Puffern [12] definierten pH's und bekannter Fehlcr- 
breite (11.40; 11,50; 11,60), (&  0,02 p H  bci 25") gepriift. 

Bei den zur Herstellung der Pufferlosungen verwendetcn Sauren und Basen handelt cs sich 
um Titrisole" der Firma Merck. Die iibrigen zur Hcrsteliung der Pufferlosungen benotigten Sub- 
stanzen waren bis auf das n-Butylamin analysenreine Produkte der Firma Merck. - Es wur- 
den direkt eingesetzt : Natriumtetraborat, Borsaure, Soda, Tris(hydroxymethy1)-aminomethan, 
Kaliumdihydrogenphosphat, Dinatriumhydrogcnphosphat. Die Reinigung des n-Butylamins zur 
Spnthcse (Mevck) erfolgte durch fraktionierte Destillation. 

Die UV.-Spektrcn wurden mit einem Spcktralphotometcr Unicam SP 800 aufgcnomnicn. - 
Alle Losungen wurden rnit bidcstilliertem Wasser angesetzt, welches unter eincr Stickstoffatmos- 
phare aufbewahrt wurde. 

lhrchfiihrung der Messungen. Uic Pufferlosungen gclangten in doppeltcr Konzentration, 
verglichen mit dcr Vorschrift von Pewin [SJ. zum Einsatz. 

Je  25 ml der cntsprcchenden I'uffcrlosung werclen in 50 nil Messlrolben mit cincr wasserigcn 
Stammlosung der Aminocyclimonium-tctrafluoroboratc [co = (5-10) * 1 0 - s ~ ]  bis zur Marke auf- 
gefiillt. Nach 10 Min. Vortempericren bei 25,O" wird das UV.-Spektrum dieser Msung in ciner 
4-cm-Kuvette aufgenommen. Die Konstanthaltung der Temp. erfolgt durch einen thermostati- 
sierten Kiivettenhalter (Unicam SP 870). hls  Refcrenz dienen jeweiis die entsprechenden Puffer- 
Idsungen. Danach wird der Kiivetteninhalt in ein vcrschliessbares Reagenzglas iibergcfiihrt und 
cler pH-Wert bei 25' ermittclt. 
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