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17. Mitteilung [I] 

(5. XI. 75) 

Azidinium Salts and Triazatrimethinecyanines of Substituted Benzimidazoles. - 
Zusamme~zfassung. l-btliyl-2-chlor-5-X-belizirnidazole (X = H, CH3, CH30, CF3, CI, COOCzHs, 
h'0~) werden hcrgestellt und durch Triathyloxonium-tetraf luoroborat in 1,3-Diathyl-2-chIor-5-X- 
benzimidazolium-tetrafIuoroborate ubergefuhrt, die in Methanol mit Natriumazid einc nukleo- 
phile Substitution zu 1,3-Diathyl-2-azido-5-X-benzimidazolium-tctrafluoroboraten erfahren. 
Letzterc werden durch Natriumazid in Dimcthylformamid in Bis- (1,3-di~thyI-5-X-benzimidazol- 
2)-triazatrimethincyanin-tetrafluoroborate umgewandelt. UV./VIS.-Datcn der Farbsalze in 
Methanol werden diskutiert. 

Einleitung und Problemstellung. - Wahrend Trimethincyanine 1 (Y = CH) 
wegen ihrer Bedeutung als Sensibilisierungsfarbstoffe eine urnfassende Bearbeitung 
erfahren haben [ 3 ] ,  blieb das Interesse an ihren Azaanalogen, den Triazatrimethin- 
cyaninen 1 (Y = N), wohl aus Mange1 an geeigneten Synthesewegen beschrankt [3-61. 

1 Y = C H  
Y = N  

2 

1) -\us dcr Dissertation I?. M a u l  [2] 
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Die Synthese von 1 (Y = N) aus Azidiniumsalzen 2 [7-91 stellt einen universellen 
Zugang zu diesem System dar, wie im folgenden mit dem Aufbau einiger Triazatri- 
methincyanine substitierter Benzimidazole 8 nacli Schema 1 gezeigt wird. Ziel dieser 
Untersuchung ist neben der Prufung des Syntheseweges auch die Abklarung der 
Beeinflussung des UV./VIS.-Spektrums von 8 durcli die Substituenten X = CH3, 
CH30, C1, COOC2H5, CF3, NO2. Der Grundkorper 8a (X = H) dieser Serie ist bekannt 
PI. 

Schema 1 

y2H5 72H5 72H5 
0 0  

(C2H 513 0 BFL 2 X j@c=o -2 X a N \ C - c ,  NO 

X p 0 @ I 
H C2H5 BF4 

4 5 6 

NaN3 

CH30H 

1 

l-&hyl-2-chlor-5-X-benzimidazole (5). - Die als Edukte benotigten 2,3- 
Dihydro-benzimidazol-2-one 4b-g sind fast ausnahmslos beschrieben [lo] [ll]. 
4f (X = CF3) kann analog [lo] aus l-Chlor-2-nitro-4-trifluormethyl-benzol gewonnen 
werden (vgl. Schema 2). Die Kenzimidazole 5a-d und 5f werden durch Chlorierung 

Schema 2 

H 
I 

C2H5NH2 F3caN02 - H2/Ni F3CaNH2 CO(NH212 ''Qfp F3cac, 
I 

NH 
I 

CZH5 C2H5 
YH 
CzHs 

3f 4f 

der entsprechenden 2,3-Dihydro-benzimidazol-2-one 4 mit Phosphoroxychlorid in 
Analogie zur bekannten Chlorierung des l-Methyl-2,3-dihydro-benzimidazol-2-on [la] 
erhalten. Dagegen l a s t  sich 4 9  (X = Nos) erst durch mehrstiindiges Erhitzen mit 
Phosphoroxychlorid und Phosphorpentachlorid im Bombenrohr bei 190" chlorieren. 
5e (X = COOCzH5) wird durch Oxydation von 5 b (X = CH3) mit Kaliumpermanganat 
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und anschliessende Veresterung der Carboxylgruppe erhalten. Ausbeuten und 
Schmelzpunkte der Produkte 5,  siehe Tabelle 1. 

Tabelle 1. I-Athy1-2-chlor-5-X-benzimidazole (5), I ,  3-l)iiithyl-2-chlov-5-X~De?zzirnidazoliunz-tetra- 
fluorobovate (6) und I ,  3-Uiathyl-2-azido-5-X-~enzimidazolium-tetva~lzto~oborate (7) 

5a 5 b  5 c  5 d  5 e  5f 5 9  
X: H CH3 CH30 C1 COOEt CF3 n02 
Ausbeute (yo) 66 61 38 49 43 74 37 
Smp. ["C) 48-50 75,5-77 70-72 119-121 92,5-94 702-103 141-142 

6a 6 b  
X =  H CH3 
Ausbeute (yo) 76 (85 [13j) 81 
Smp. ["C] 135-137 160-165 

7a 7 b  

Ausbeute (74) 65 (85 [13]) 86 
Smp. ["Cj, Zers. 114-116 116-119 

X =  H CH3 

(139-141 [13]) 

6 c  
CH30 
81 
138-1 40 

7 c  
CH30 
81 
103-1 05 

6 d  
C1 
82 
249-253 

7 d  
c1 
88 
139-142 

6 e  
COOEt 
81 
160-163 

7 e  
COOEt 
74 
112-114 

6f 
CF3 
82 
222-225 

7f 
CF3 
70 
149-150 

6 %  
k02 
87 
249-254 

7 %  
Pu-02 

69 
176-184 

1,3-Diathyl-2-chlor-5-X-benzimidazolium-tetrafluoroborate (6). - l-Athyl- 
2-chlor-5-X-benzimidazole (5) lassen sicli mit Triathyloxoniumtetrafluoroborat 
in trockenem 1,Z-Dichlorathan zu 6 quaternieren (Schema 1). Schon bei Raum- 
temperatur lauft die Reaktion unter Selbsterwarmung ab. Die Quartarsalze 6 fallen 
meist sehr rein und in guten Ausbeuten an (siehe Tabelle 1). 

l,3-Diathyl-2-azido-5-X-benzimidazolium-tetrafluoroborate (7). - Die Azi- 
diniumsalze 7 lassen sich durch Zusatz stochiometrischer Mengen Natriuinazid zu 6 
in Methanol bei ca. 0" gewinnen (Schema I und Tabelle 1). Die nukleophile Sub- 
stitution des Chlors durch das Azid-Ion verlauft bei dieser Temperatur leicht. 

Bis-(l,3-diathyl- 5 - X - benzimidazol-2) -triazatrimethincyanin - tetrafluoro- 
borate (8). - Die bewahrte Synthese der Triazatrimethincyanine 1 (Y = N) aus 
Azidiniumsalzen 2 und Natriumazid in aprotischen dipolaren Losungsmitteln [7-91 
lasst sicli auch fur die Farbsalze 8a-g (vgl. Schema I und Tabelle 2) heranziehen. 
Diese Farbstoffe sind gut kristallisierende, gelb- his orangefarbetie Salze, die in Was- 

Tabelle 2. Ris-(I,3-diiithyl-5-X-benzivnidazol-2)-tviazatrzmethinc~~anii~-tetvaflno1~oboraie (8) 

X 4usbeute [yo] Zrrs. ["C] 3.,,,~nin-/(c . 10-4) 
in CH3OH 

8a H 75 

8 b  CH3 80 
8 c  OCH3 61 
8d c1 74 
8 e  COOEt 67 
8f CF3 60 
8% NO2 85 

(72 [81) 
161-165 

164-1 65 
169-170 
195-197 
180-182 
105-198 
226-230 

(162-165 [8]) 
430 (3,04) 
(435 (285) 181) 
436 (3,26) 
449 (3,36) 
436 (3,41) 
435 (3,52) 
427 (2,96) 
443 (3,90) 
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ser schwer und in Dimethylformamid gut loslich sind. Die Stabilitat gegeniiber 
wasserigen Sauren ist gross, bei hoheren pH-Werten (> 8) nimmt die Tendenz zur 
Hydrolyse in der Reihe 8a-g zu. Die thermische Stabilitat der Farbstofflosungen in 
Dimethylformamid oder Benzonitril ist ausgezeichnet (2 97% / 150" / 5 h) und we- 
sentlich hoher als diejenige der Benzthiazol-triazatrimethincyanine [14]. Die Farb- 
stoffe 8a-g zeigen auf dem Papierchromatogramm (Fliessmittel: 0,l N HC1/ n-Buta- 
nol) einheitliche Farbzonen. 

Die Elektronenspektren enthalten im Bereich 300-500 nm die intensive Farb- 
bande bei 427449 nm (vgl. Tabelle 2 )  mit einer schwach ausgepragten Schulter bei 
360 nm: Der Substituenteneinfluss ist geringer als in der Reihe der substituierten 
Benzthiazol-triazatrimethincyanine [ 141. 

Experimenteller Teil 
AZlgemeines. Alle Schmelzpunkte und Zersetzungstemperaturcn sind auf dem Mikroheiztisch 

(Reichert) bestimmt und korrigiert. Die Verbrennungsanalysen wurden vom mikroanalytischen 
Laboratorium Dr. A .  SchoeZler (Kronach/Ofr., BRD) ausgefiihrt. Der Chlorgehalt wurde nach dcr 
Methode Schoniger [15] und das Aquivalentgewicht schwacher Sauren durch Titration mit O , ~ N  
Tetrabutylammoniumhydroxid in Methanol/Benzol gegen Azoviolett bestimmt [16]. 

Papicrchromatographische Untersuchungen wurden nach cincr von Mathias [17] beschriebenen 
Mcthode durchgefiihrt. Als Papier diente Binzer 202; mit n-Butanol gesattigte 0 , l ~  Salzsaure und 
Ameisensaure/Wasscr [18] erwiesen sich als geeignete Fliessmittcl. 

Die Aufnahme der UV./VI S.-Absorptionsspektren der Triazatrimethincyanine erfolgte auf 
einem Spektralphotometer BCary 14)) in Methanol p.a. in 1 cm Quarzkiivetten. Die Konzentratio- 
nen der Losungen betrugen (1-2) x 10-5 mol/l. Bei samtlichen Farbstoffen wurde die Giiltigkeit 
des Lambert-Beerschen Gesetzes fur das Interval1 von c = (0,5510) x 10-5 mol/l gepriift. 

N-AthyZ-2-nitro-4-tr~fluormethyZ-aniZin (3f). 45,l g (0,2 mol) l-Chlor-2-nitro-4-trifluormethyl- 
benzol (technisch) werden zu eincm Gemisch von 27 g 50proz. wasseriger Athylaminlosung und 
115 ml Athanol gegcben. Man erhitzt das Gemisch 6 Std. unter Riickfluss, lasst abkiihlen, saugt 
die Kristalle ab und wascht mit vie1 Wasser: 42,l g (90%) gelbe Kristalle; Smp. 59,5" (Athanol). 

CgHgF3N202 (234,l) Ber. C 46,15 H 3,88 N 11,96% Gef. C 46,20 H 4,05 N 12 ,20~o  

I-AthyZ-5-tri~Z~ormethyZ-Z,3-dihydro-benzimidazoZ-2-on (4f).  28,l g (0,12 mol) N-Athyl-&nitro- 
4-trifluormethyl-anilin (3f) suspendiert man in 250 ml Athanol und hydriert nach Zusatz von 
zwei Spatelspitzen Raney-Nickel im Autoklaven. Danach wird vom Katalysator abfiltriert, 
dampf das Athanol im RV. ab und lost das rohe Diamin in konz. SalzsaurelWasser 1 : 1. Nun leitet 
man Phosgen ein, filtriert vom ausgeschiedenen Produkt a b  und wiederholt diese Operationcn 
bis die Losung bei weiterem Einleiten von Phosgen klar bleibt : 19,5 g (71 %) hellbraunes Pulver; 
Smp. 188-189" (Methanol/Wasscr 1 : 1). 

C I ~ H ~ F ~ N ~ O  Aquiv. Gew. Ber. 230,2 Gef. 235,3; 236,O 

AlZgemeine Vorschrift z?ilr Synthese von l-AthyZ-2-chZor-5-X-benzi~idazolen ( 5 )  (X = H ,  CH3, 
OCH3, C1, CF3). - Die Chlorierung der l-Athyl-5-X-2,3-dihydro-benzimidazol-2-one erfolgt auf 
folgendem Weg [12] : l-Athyl-5-X-2,3-dihydro-benzimidazol-2-on wird mit Phosphoroxychlorid 
3 4  Std. unter Ruhren und Riickfluss erhitzt. Das iiberschiissige Phosphoroxychlorid wird i. V. 
abgezogen, der Ruckstand in Chloroform aufgenommen und diese Losung auf 0,5-1 kg Eisbrei 
getropft, dem man 100 ml Chloroform zugesetzt hat. Man neutralisiert mit wasserfreiem Natrium- 
carbonat, trennt die Chloroformschicht ab, schuttelt noch 2mal mit je 100 ml Chloroform aus, 
trocknet die vereinigten Chloroformausziige iiber Natriumsulfat und dampft ein. Der Ruckstand 
wird umkristallisiert oder i. HV. destilliert. 

I-AthyZ-Z-chZor-benzimidu~oZ(5a). Aus 48,6 g (0,3 mol) l-Athyl-2,3-dihydro-benzimidazol-2-on 
und 100 ml Phosphoroxychlorid: 36 g (66%) farbloses 01 ,  das zu farblosen Kristallen erstarrt; 
Smp. 48-50"; Sdp. 115-116"/1 Torr (148-160"/5 Torr [13]). 
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I-~thyl-2-chlor-5-methyl-belzzimidazol (5b). Aus 44,O g (0,25 niol) l-Athyl-5-methyl-2,3- 
dihydro-benziniidazol-2-on und 75 ml Phosphoroxychlorid : 30 g (61 yo) gelbliche Kristalle; Smp. 
68-75"; Sdp. 110-111"/0,5 Torr; Smp. 75,5-77" (Wasser/Methanol). 

CloHllClN2 (194,7) Ber. C1 18,21% Gef. C1 18,22% 

I-Athyl-2-chlor-5-methoxy-benzimidazoZ (5 c ) ,  -&us 34,6 g (0,18 mol) I-~thyl-5-methoxy-2,3-di- 
hydro-benzimidazol-2-on und 90 ml Phosphoroxychlorid : 14,5 g (38 %) farblose Kristalle; Smp. 
70-72" (Wasser/Methanol) ; Sdp. 155-158°/0,5 Torr. 

CloHllClN2O (210,7) Ber. C1 16,83y0 Gef. C1 16,73y0 

I-~thyl-2,5-dichlor-benzimidazol (5d). Aus 66,O g (0,33 mol) l-Atliy1-5-chlor-2,3-clihydro- 
benzimidazol-2-on und 100 ml Phosphoroxychlorid: 55 g (77 yo) dunkelgriines Produkt ; Smp. 
106-112O. Ausbente nach mehrmaligcm Umkristallisieren: 36 g (49%) farblose Kristalle; Smp. 
119-121" (Methanol/Wasser). 

CgHsC12Nz (215,l) Ber. C1 33,01y0 Gef. C1 33,16% 

7-Athyl-2-chlor-5-trifluormethyl-benz~~idazol (5f). Aus 4,60 g (20 mmol) 1-Athyl-5-trifluor- 
inethyl-2,3-dihydro-benzimidazol-2-on (4f) und 15 ml Phosphoroxychlorid : 3,7 g (74%) gelbe 
Kristalle; Snip. 102-103° (Methanol/Wasser). 

CloHsClFaNz (248,7) Ber. C1 14,26y0 Gef. C1 14,3776 
7-~thyl-2-chlo~-benzimidazol-5-carbonsaure (5e'). Eine Suspension von 5,85 g (30 mmol) 

l-~thyl-2-chlor-5-methyl-benzimidazol (5b) in 100 ml Wasser wird auf einem siedenden Wasser- 
bad portionsweise rnit 18 g Kaliumpermanganat versetzt, das uberschiissige Kaliumpermanganat 
nach Beendigung der Reaktion mit verd. Wasserstoffperoxid reduziert, der Braunstein in der 
Warme abfiltriert und das Filtrat auf ca. 50 In1 eingecngt. 5e' wird niit Eisessig ausgefallt, abge- 
saugt und mit Wasser gewaschen: 3,34 g (49%) weisse Kristalle; Smp. 180-182" (Methanol/Wasser). 

CloHgClNz02 Kquiv.-Gew. Ber. 224,7 Gef. 228; 227 
~-~thy l -2-chlor-benz im~d~~ol -5-carbonsaure-~t~~yles ter  (5  e ) .  5,63 g (25 mmol) l-khyl-2-chlor- 

benzimidazol-5-carbonsaure (5 e') werden bei RT. niit 13,5 g (0,l  mol) destilliertem Thionylchlorid 
versetzt. Man erwarmt leicht, zieht nach kurzer Zeit das iiberschiissige Thionylchlorid i.V. ab, 
setzt 100 ml trockenes Benzol zu und lasst zu dieser Lijsung 25 ml absolutes khan01 tropfen. Nach 
3 Std. dampft man die Losung im RV. zur Trockcne ein, lost den Riickstand in Benzol, behandelt 
rnit Natriumhydrogenearbonatlosung, trennt die Benzolschicht ab und dampft nach dem Trocknen 
mit Natriumsulfat das Benzol i.V. ab: 5,5 g (8776) weisse Kristalle; Smp. 92,5-94" (Methanol/ 

Wasser). C12H13ClNzO~ (252,7) Ber. C1 14,03% Gef. C1 14,145; 

I-Athyl-2-chlo~-5-nitro-benzimnidazol (5  g). In  cinein Bombenrohr wird cin Gemisch aus 20,7 g 
(0,l mol) 1-Athyl-5-nitro-2, 3-dihydro-benzimidazol-2-on [ll], 22,2 g Phosphorpentachlorid und 
60 ml frisch destilliertem Phosphoroxychlorid 2 Std. auf 190" erhitzt, nach dem Erkalten auf 1 kg 
Eisbrei gegeben und nach Zusatz von 100 ml Benzol bei max. 30" rnit wasserfreiem Natriumcar- 
bonat neutralisiert. Man gibt dann 200 ml Benzol hinzu, riihrt noch 2-3 Std. bis sich die Haupt- 
menge des Produktes gelost hat und filtriert von den ungelosten Rarzen. Die wasserige Phase 
wird abgetrennt und 2mal mil je 100 ml Benzol extrahiert. Man wascht die vereinlgten Benzol- 
ausziige mit Wasser, trocknet iiber Natriumsulfat und dampft das Benzol i.V. ab:  12 g (5374) 
gelbes Rohprodukt; Smp. 124-126". Zweimalige Umkristallisation aus Aceton ergibt S,2 g (37 %) 
hellgelbe Kristalle; Snip. 141-142". 

CgH8C1N30~ (225,7) Ber. C1 15,8% Gef. C1 15,60/6 

A llgeweine Vowchrift ZUY Herstellung der 7,3-Uiathyl-Z-chlor-5-X-benz~midazoliun~-tetra~luo~o- 
borate. Die Losung von l-Athyl-2-chlor-5-X-benzirniclazol in trockenem 1,2-Dichlorathan wird mil 
einem kleinen uberschuss an Triathyloxoniun-tetrafluoroborat versetzt und iiber Nacht im 
Eisschrank zum Auskristallisieren gelassen ; die Kristalle werden abgesaugt und 2mal mit 1,Z-Di- 
chlorathan/Ather 10: 1 ( -  10") gewaschen. 

~,3-Diathyl-2-chlor-benzinzidazoliu~-tetrafluoroborut (6a). Aus 10,s g (60 mmol) l-Athyl-2- 
chlor-benzimidazol (5a) in 30 ml 1,2-Dichlorathan und 12,2 g (64 mmol) Triathyloxonium-tetra- 
fluoroborat : 13,4 g (76%) farblose Kristalle; Smp. 134-135"; aus l,Z-Uichlorathan, Smp. 135-137" 
(137-140" [13]). 
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I,3-Di~tl~yl-2-chlor-5-melhyl-belzzivniduzoliu~n-tetrufl~~or~~orat (6b). Aus 4,87 g (25 mmol) 
l-Athyl-2-chlor-5-mcthyl-bcnzimidazol (5b) in 15 ml 1,Z-Dichlorathan und 4,95 g (26 mmol) 
Triathyloxonium-tetraflnoroborat: 6,3 g (81%) farblose Kristalle; Smp. 160-165" (1,2-Dichlor- 

C I Z H I ~ R C ~ F ~ N ~  (310,s) Ber. C1 11,42% Gef. C1 11,26% Sthan) . 

I ,  3-Ditithyl-2-chlor-5-methoxy-benzimidazolium-tetrufluoro~orut (6 c). Aus 5,29 g (25 mmol) 
l-Athyl-2-chlor-5-methoxy-benzimidazol (5c) in 20 ml 1,2-Dichlorathan und 4,95 g (26 mmol) 
Triathyloxonium-tetrafluoroborat : 6,6 g (81 yo) farblose Kristalle; Smp. 138-140" (1,Z-Dichlor- 

athan). ClzH16BClF4NzO (326,5) Ber. C1 10,86% Gef. C1 10,91% 

I ,  3-Di~thyl-2,5-dichlor-benzimidazol~um-tetrafluorobo~at (6 d). Aus 4,30 g (20 mmol) 1-Athyl- 
2,5-dichlor-benzimidazol (5d) in 35 ml 1,Z-Dichlorathan und 3,99 g (21 mmol) Triathyloxonium- 
tetrafluoroborat : 5,4 g (82%) farblose Kristalle; Smp. 249-253". 

CllH13BC12F4N2 (331,O) Ber. C1 21,42% Gef. C1 21,30y0 

I,3-Diathyl-2-chlor-5-trifluormethyl-benzim~dazol~um-tetrafluoroborat (6f). Aus 6,95 g (28 mmol) 
l-~thyl-2-chlor-5-trifluorniethyl-benzimidazol (5f) in 25 ml 1,2-Dichlorathan und 5,70 (30 mmol) 
Triathyloxonium-tetrafluoroborat : 8,4 g (82%) farblose Kristalle; Smp. 222-225' (1,Z-Dichlor- 

athan) . C12H13BClE'vNz (364,5) Ber. C19,720/, Gef. C19,68% 

I ,  3-Di~thyl-2-chlor-5-athoxycarbonyl-benzimidazoli~~m-tetrafluoroborat (6e). Aus 2,53 g (10 mmol) 
l-kthyl-2-chlor-benzimidazol-5-carbonsaurc-athylester (5 e) in 6 ml 1,2-Dichlorathan und 2,08 g 
(11 mmol) Triathyloxonium-tetrafluoroborat : 2,97 g (81 %) farblose Icristalle; Smp. 161-163" 
(1,2-Dichlorathan). 

C ~ ~ H ~ ~ B C I F ~ N Z O ~  (368'6) Ber. C1 9,62y0 Gef. CI 9,63% 

I,3-Di~thyl-2-chZor-5-nitro-benz~~i~azoliu~z-t~traf1uorobo~ut (69). Aus 11,3 g (50 mmol) 
l-Athyl-2-chlor-5-nitro-benzimidazol (5 g) in 20 nil 1,Z-Dichlorathan und 8.5 g (51 mmol) Tri- 
atliyloxonium-tctrafluoroborat : 14,9 g (87 yo) gelbliche Kristalle; Smp. 249-254". 

CllH13BClF4N302 (341,5) Ber. C1 10,40y0 Gef. C110,30% 

Allgemeine Vorschrift ZUY Herstellung der I, 3-Diathyl-2-uzido-5-X-benzimiduzalium-tetru~uaro- 
borate. Man suspendicrt 1,3-Diathyl-2-chlor-5-X-benzimidazoliuin-tetrafluoroborat in Methanol 
und versetzt mit der aquimolaren i'vknge Natriumazid unter kraftigem Riihren bei O0, saugt die 
Kristalle ab und wascht mit kaltem Methanol ( -  10") nach. 

I ,  3-Di~thyl-2-azido-benzirnidazolium-tetrafluoroborat (7a). Aus 11,8 g (40 mmol) 1,3-DiathyI-Z- 
chlor-benzimiclazolium-tetrafluoroborat (6a) in 40 ml Methanol und 2,60 g (40 mmol) Natrium- 
a d :  7,85 g (65%) farblose Kristalle; Zers. 114-116" (Methanol) (139-141" [13]). 

I ,  3-Diathyl-2-azido-5-methyl-benzimiduzoli~~m-tetrufluoroborat (7b). Aus 3,10 g (10 mmol) 
1,3-Diathyl-2-chlor-5-methyl-benzimidazolium-tetrafluoroborat (6b) in 15 ml Methanol und 
0,65 g (10 mmol) Natriumazid: 2,75 g (86%) farblose Kristalle; Zers. 116-119" (Methanol). 

C ~ ~ H ~ C B F ~ N ~  (317,l) Ber. C 45,44 H 5,09 N 22,09% Gef. C 45,78 H 4,94 N 22,55% 

I,3-Diathyl-2-azido-5-methoxy-benzimi~azolium-tetrafluoroborat (7c). Aus 3,26 g (10 mmol) 
1,3-Diathyl-2-chlor-5-methoxy-benzimidazolium-tetrafluoroborat (6c) in 5 ml Methanol und 
0,65 g (10 mmol) Natriumazid: 2,70 g (81%) farblose Kristalle; Zers. 103-105" (Methanol). 

C121316BF4NSO (333,l) Ber. C 43,27 H 4.84 N 21,03% Gef. C 4356 H 4,86 N 20,37% 

I ,  3-Diathyl-2-azido-5-chlor-be?lzimidazolium-tetrufluoroborut (7 d). Aus 3,30 g (10 mmol) 
1,3-Diathyl-2,5-dichlor-benzimidazolium-tetrafluoroborat (6d) in 20 ml Methanol und 0,65 g 
(10 mmol) Natriumazld: 2,96 g (88%) farblose Kristalle; Zcrs. 139-142" (Methanol). 

CllH13BClF4N5 (337,5) Ber. C 39,14 H 3,89 N 20,75% Gef. C 39,37 H 4,17 N 21,05% 

I ,  3-Diathyl-2-azido-5-trifluo~methyl-benz~m~dazolium-tetrafluoroborat (7f). Aus 3,64 g (10 mmol) 
1,3-Diathyl-2-chlor-5-trifluormethyl-benzimidazolium-tetrafluoroborat (6f) in 25 ml Methanol 
und 0,65 g (10 mmol) Natriumazid: 2,60 g (70%) farblose Icristalle; Zers. 149-150" (Methanol). 

C12HlaBF7Na (371,l) Ber. C 39,02 H 3,95 N 18,96% Gef. C 38,85 H 3 3 3  N 18,88% 
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I ,  3-Diathyl-2-azido-5-atho~ycurboulyl-benzim~du~oliun~-tetvufl~~or~boraf (7 e) . Aus 2,56 g (7 mmol) 
1,3-Diathyl-2-chlor-5-athoxycarhonyl-benzimidazolium-tctrafluoroborat (6 e)  in 10 in1 Methanol 
und 0,46 g (7 mmol) Natriuniazid: 1,93 g (74%) fzrblose Kristalle; Zcrs. 112-114" (Methanol). 

C ~ ~ H ~ ~ B F ~ N ~ O Z  (375,l) Ber. C 44,83 H 4,84 N 18,67% Gef. (: 44,9.5 H 4,73 N 18,750/, 

1,3-Diathyl-2-uzido-5-~itro-benzinaadazolium-te~~aflz~orob~~ut (7 g) . IZUS 5,11 g (I  5 mmol) 
1,3-Diathyl-2-chlor-5-nitro-benzi1nidazolium-tctraIluoroborat (6 g) in 75 nil Methanol und 0,98 g 
(15 mmol) Natriumazid: 3,6 g (69%) farblose Kristalle; Zcrs. 176-184" (Methanol). 

CllH13BF4N602 (348,O) Ber. C 37,95 H 3,79 W 24,14% Gef. C: 38,14 H 3,65 N 23,780/, 

Allgemeine Vovschri/t zur Herstellung der TriuzutrimethinLyanilie s ~ i b s t ~ f  izievtev Benzimiduzole. 
Man lost das Azidiniumsalz in Dimethylformamid und setzt die halbniolare Menge Natriumazid 
portionsweise unter Riihren zu. Die Reaktionsteniperatur bctraigt ca. 25". Die Reaktion ist nach 
20-30 Min. beendet. Man fallt das Farbsalz vorsielitig mit Wasser aus. Einc zweite Fraktion kann 
durch Einengen im RV. und nochmalige Falluiig mit Wasser erhaltrn merden. Die Kristalle 
werden abgesaugt, mit Wasser gewaschen und iibcr Silikagel getrocltnet. 

B~s-(I,3-diiithyl-benzimidazol-2)-tviazatrimethi~zcyauzin-tetrufluovobovat (Sa). Aus 3,43 g (11,3 
mmol) 1,3-Diathyl-2-aziclo-~enzimi~azoliuni-tctralluorol~orat (7a) in 10 in1 Diniethylforinamid 
und 0,367 g (5,66 inmol) Natriumazid: 2,03 g (7.5%) gelbe Prismen; Zers. 161-165" (Methanol/ 
Wasser) (162-165" [S]). 

Bis-(I, 3-diathyl-5-methyl-benzim~duzol-2)-triasatrimetWincyu~in-tetva/~ziovoborat (8b). Aus 2,12 g 
(6,66 mmol) 1,3-Diathyl-2-azido-5-mcthyl-benzimidazoliuni-tetrafluoroborat (7b) in 8 ml Di- 
methylforniamid und 0,124 g (3,3 mmol) Natriuinazid: 1,34 g (800,:) orange Iiristalle; Zers. 
164-165" (MethanollWasser) nach 5 Std. Trockncri im Hochvakuuin bei 140". 

C ~ ~ H ~ Z B F ~ N ~  (505,4) Ber. C 57,03 H 6,38 N 19,4076 Gel. C 57,14 H 6,17 N 19,43% 

Bis-(l,3-diathyl-5-methoxy-benzim~dazol-2)-tviazatrimethiricyavzzn-~clrizfli~ovobovut ( 8 c ) .  Aus 
2,22 g (6,66 nimol) l,3-Diathyl-2-azido-5-niethoxy-benzi11iida~oli~iiii-tetrafluoroborat (7c) in 
6 nil Dimethylformamid und 0,214 g (3,3 minol) Natriuniazid: 1,08 g (61';;) rote Iiristnllc; Zers. 
169-170" (Methanol/Wasser). 
C24H32BFgN702 (537,4) Bcr. C 53,62 H 6,01 N 18,25yo Gef. C 53,W H 5,76 N 18,56% 

Bis-(I ,  3-diiithyl-5-chlor-benzimiduzol-2)-triazutrinzethiizcyu~ii~z-tetvuflflzroroborut (8d). Xus 1,68 g 
(5 mmol) 1,3-Diathyl-2-azido-5-chlor-benzimidazoliurii-tctrafluoroborat (7 d) in 5 in1 Uimethyl- 
formamid und 0,162 g (2,5 mmol) Natriumazid: 1,03 g (74%) orange Kristallc; Zcrs. 195-197" 
(Methanol/Wasser). Der Farbstoff wird 5 Std. bei 180" i. HV. getrocknct. 

CzzH26BClzF4N7 (546,Z) Bcr. C 48,37 H 4,SO N 17,950/, Gcf. C 48,19 H 4,63 N 17,97y0 

Bis-( I ,  3-diathyl-5-trzfluormethyl-henzim~duzol-2) -triazatrimethincyu~~i~z~letrafluorolrorut (Sf). Aus 
1,85 g (5 mmol) 1 , 3 - D i a t h y l - 2 - a z i d o - 5 - t r i f l u o r m e t h y l b e n z i  (7f) in 
5 ml Dimethylformamid und 0,162 g (2,5 mmol) Watriumazid: 0,92 g (60';;) gelbe Prismen; Zers. 
195-198' (Methanol/Wasser). 
C ~ ~ H ~ ~ B F I O N ~  (613,4) Ber. C 46,91 H 428 N 15,9,0~o Gef. C 46,514 H 4,35 N 15,95% 

(8 e )  . 
Aus 1,87 g (5 mmol) 1 , 3 - U i a t h y l - 2 - a z i d o - 5 - a t h o x y c a r b o n y l - i 3 e n - t c t r a f l u o r o b o r a t  (7e) 
in 5 ml Dimethylformamid und 0,162 g (2,s niniol) Natriuniazid: 1,04 g (670/,) orange Kristalle; 
Zers. 180-182" (Methanol/Wasser). 
C28H36BF4N704 (621,3) Rer. C 54,10 H 5,84 N 15,797" Gef. C 53,70 H 5,87 N 15,80% 

Bis-1 ( I ,  3-diathyl-5-nitro-benzz~idazol-2) -triazatrimethincyui~ii~-tefvufluoroborat (8 g) . Aus 1,74 g 
(5 mmol) 1,3-Diathyl-2-azido-5-nitro-benzi1nid~i~nlium-tetrafluoroborat (7g) in 5 nil Dimethyl- 
formamid und 0,162 g (2,5 mmol) Natriumazid: 1 , 2 0  g (85%) orangc Iiristalle; Zers. 226-230' 
(Methanol/Wasser). 
C Z Z H Z ~ B F ~ N ~ O ~  (567,3) Bcr. C 46,58 H 4,62 K 22,22?;, Gef. C 40,40 €I 4,24 N 22,50% 

Thermolyseversuche an Bis-(I,3-daiithyl-benzinaidazo1-2)-triazatriinethi~zr~~anin-tetrufluorobovat. 
44,36 mg Farbstoii 8a werden in 50 ml wasserfreiem Dimethylformamid oder 50 nil gereinigtem 

Bis-( I ,  3-diathyl-5-athoxycarbonyl-benzirniduzol-2) -triazafrivnethinryan~iz-tetrafluoro~ovat 
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Benzonitril (c = 2 x 10-3 moljl) 5 Std. unter Riickfluss erhitzt. Die spektralphotometrische 
Konzentrationsbestimmung ergibt, dass in beiden Fallen keine nennenswerte Zersetzung (< 3%) 
stattgefunden hat.  
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18. Mitteilung [1] 

(5. XI. 75) 

Azidinium Salts and Triazatrimethincyanines of substituted Thiazoles. - Zusamnzen- 
fassung.  2-Halogen(Cl,Br)-5-X-thiazole (X = H, CH3, C1, Br, COOCzH5, SOzCH3, NOz) werden 
durch Triathyloxonium-tetrafluoroborat in 2-Halogen-3-athyl-5-X-thiazolium-tetrafluoroborate 
(2a-g) ubergefuhrt, die in Methanol mit Natriumazid eine nukleophile Substitution zu 2-Azido- 
3-athyl-5-X-thiazolium-tetra~luoroboraten (3 a-f) erfahren. Aus letzteren werden durch Natrium- 
azid in aprotisch-dipolaren Losungsmitteln I3is-(6-athyl-5-X-thiazol-2)-triazatrimethin-cyanin- 
tetrafluoroborate (6a-f) erhalten. Diese Farbsalze entstehen auch direkt aus den Vorstufen 2a-g 
unter Umgehung der Isolierung von 3a-f. Die V1S.-spektroskopischen Daten von 6 a-g werden 
diskutiert. 

Einleitung und Problemstellung. - Triazatrimethincyanine 6 sind nach meh- 
reren Verfahren zuganglich [3-61. Der allgemeine Syntheseweg (Schema 7) uber 
Azidiniumsalze 3 [7] wurde inzwischen auf verschiedene heterocyclische Systeme 
angewandt [l] [6] [S-lo]. 

1) Aus der Dissertation R. Liiw [Z]. 


