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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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17. Azidiniumsalze 

Azidiniumsalze und Triazatrimethincyanine 
substituierter Thiazole 

von Heinz Balli und Richard Low1) 
Institut fur Farbenchemie der Universitat Basel, St. Johannsvorstadt 10/12, CH-4056 Basel 

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]. 
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Schema I 

1 2 3 
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T C ,  : N ,N ; C q  
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C2H5 B F ~  CZH5 

andere Abfangprodukte Z 
des nukleophilen Carbens 5 

6 

In der vorliegenden Arbeit sol1 in der Thiazolreihe die Frage abgekliirt werden, 
ob bei der Triazatrimethincyanin-Synthese nach Schema I auf die Isolierung des 
Azidiniumsalzes 3 als Zwischenprodukt verzichtet werden kann und die Bildung von 
6 in einer ((Eintopfreaktion)) aus 2 und Natriumazid praparativ lolinend ist, wie dies 
schon an einem Beispiel in dieser Reihe [6] gezeigt wurde. Die Frage ist iiicht trivial, 
da nach Schema 2 eine hohe Ausbeute an 6 nur dann erwartet werden kann, wenn der 
Reaktionsschritt b sclineller als c bzw. e ist (vgl. Schema I ) .  

Schemu 2 

b 
2 + N@ __+ 3 

C 

3 + N3Q -+ 4 

4 -------+ 5 

3 + 5  __+ 6 

5 d Z  

cl 

e 

f 

Im folgenden werden die Synthesen v m  2a-g, 3a-f und 6a-g (vgl. Tabelle 1 
und 2 )  beschrieben und die V1S.-Absorptionsspektreii von 6 a-g diskutiert. 

2-Halogen-5-X-thiazole (la-g). - Die fur die Syrithese von 2a-g benotigten 
2-Halogen-5-X-thiazole (la-g) sind mit Ausnalime von l e  bekannt [l l-141. Fur lg  
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wurde das Verfahren [ll] modifiziert. le erhalt man aus 2-Amino-5-mesyl-thiazol[15] 
durch Diazotierung und Sandmeyer-Reaktion. 

2-Halogen-3-athyl-5-X-thiazolium-tetrafluoroborate (2 a-g , vgl. Tabelle 1). - 
Die bequemste Methode zur Herstellung von 2a-g ist die Alkylierung von 
la-g mit Triathyloxonium-tetrafluoroborat in 1,Z-Dichlorathan oder - bei grosserer 
Reaktivitat - im niedriger siedenden Dichlormethan. Die Verbindungen 2 a-g sind 
farblose, kristalline Substanzen. Sie werden leicht durch Nukleophile wie Wasser, 
Hydrazin oder Azid-Ionen in der 2-Stellung des Thiazolrings substituiert. 

2-Azido-3-athyl-5-X-thiazolium-tetrafluoroborate (3a-f, vgl. Tabelle 1). - 
Die Azidiniumsalze 3 a-e entstehen nach Schema 1 durch Umsatz der Halogenquartar- 
salze 2 a-e mit Natriumazid. Das Verfahren ist auf Halogenquartarsalze 2 anwendbar, 
bei denen der Angriff der anwesenden Nukleophile (H20, CH30H) deutlich langsamer 
erfolgt als der Angriff des Azid-Ions. Daher musste zur Synthese des Salzes 3f, bei 
sorgfaltiger Kontrolle der Bedingungen, 2f' statt 2f eingesetzt werden. 3 9  liess sich 

ebenfalls nicht aus 28  herstellen, da die Folgereaktion (Schema 1: c) schon zu stark 
konkurriert. Die Isolierung der Salze 3 a-f erfordert je nach Substituent X spezielle 
Auf arbeitung. 

Tabelle 1. 2-Halogen-3-athyl-5-X-thiazolium-tetrafl~~oroborate 

x Hal Ausbeute [%I 
2a  H c 1  85 
2b CH3 c 1  67 

X 2c c 1  c 1  54 
2d Br Br 85 
2e SOzCHs Br 90 

2f' NO2 c 1  49 
2 a-g 2 9  COOCzHs Br 78 

5- Hal tp 
~ 2 ~ 5  B F ~  2f NOz Br 80 

2-Azido-3-athyl-5-X-thiazoliunz-tetrafEuovoborate 

X Ausbeute [yo] 

X 3a H 70 
3b CH3 70 

I L N j  3c  c 1  62 
3d Br 75 

~ 2 ~ 5  BF? 3e S02CH3 50 
3 a-f 3f NOz 61 

y@ 

Bis-(3-athyl-5-X-thiazol-2) -triazatrimethincyanine (6 a-g, vgl. Tabelle 2).  - 
Die Triazacyanine 6a-g sind entweder aus den Azidiniumsalzen nach Schema I 
oder direkt aus den Halogenquartarsalzen 2 a-g zuganglich. Wegen der stark exo- 
thermen Rildung von 6 a-g wurde entweder bei niedriger Temperatur gearbeitet oder 
ein das Natriumazid nicht losendes Medium zugegeben. 6f konnte nur als Per- 
chloratsalz 6f' analysenrein isoliert werden. 

Wie aus Tabelle 2 ersichtlich ist, entstehen die Triazatrimethincyaiiine 6a-g - 
mit Ausnalime von 6 d - direkt aus den Halogenquartarsalzen 2 a-g in wesentlich 
hoherer Ausbeute als auf dem Umweg iiber die hzidiniumsalze. 
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Tabelle 2. Bis-(3-athyZ-5-X-thiazo1-2j-triazatrimethinc yaiiiize 

X X 

6a 
6b 
6c 
6d 
6e 
6f 
6 9  

X 

H 
CH3 
c1 
Br 
SOzCHs 
NOz 
COOCZH~ 

Farbsalzausbeute ["/0] 
aus 3 a-f aus 2 a-g 

(63)b) 449 79") 

(69) 

(67) 34 88 
(52) 

(61) 43 83 
43 62 

(50) 38 _- 

31 41 
- 47 - 

VI s. C) 

A,,,[nm]/s. 10-3 

465,5 25,6 
477 28,c) 
483 25,7 
486 28,2 
477 25,8 
502 29,4 
487,5 29,7 

a) Bezogen auf die Halogenquartarsalze 2 a-g. 
b) Bezogen auf die Azidiniumsalze 3a-f. 
c) In k h a n o l ,  6f in Eisessig. 

V1S.-Spektren der Triazatrimethincyanine 6 a-g. -- In iithanolischer Lo- 
sung zeigen die Triazatrimetliincyanine 6a-g eine gelbe bis rote Farbe. Bei der 
Aufnalime der V1S.-Absorptionsspektren in Athanol wurde etwas 40proz. wasserige 
Fluoroborsaure zugegeben, um eine Hydrolyse der Farbsalze zu vermeiden. 6f wurde 
in Eisessig vermessen, was keinen Einfluss auf die Lage des langwelligen Absorptions- 
maximums hat. 

Uber die V1S.-Daten gibt Tabelle 2 einen Uberblick. Die Absorptionsmaxima las- 
sen keinen Effekt erkennen, der auf unterschiedliclic Elektronegativitat der Substi- 
tuenten in 5-Stellung zuruckzufuhren ware: so absorbieren 6b (X = CH3) und 
6e (X = S02CH3) bei der gleiclien Wellenlange. Die Unterschiede in A,,, scheinen 
vielmehr dadurch bedingt zu sein, dass X eine Anderung der Grosse des n-Elektronen- 
systems bewirkt. 

Experimenteller Teil 
AZZgemeines. Schmelzpunkte wurden auf dein Kofler-Mikroheiztisch bcstinitnt und sind korri- 

gicrt. IR.- bzw. VIS.-Spektrcn (Angabe von Amax (nm) und von E )  wurdcn auf eineni InIracord 
337 (Perkin-Elmer) bzw. Spektrophotometer Heckman DII-2 aufgenomnien. Elenientaranalysen 
wurden in den analytischen Abteilungen der Firinen Ciba-Geigy AG und Sandoz AG, Bascl, aus- 
gefuhrt. 

2-ChZor-5-methyZ-thiazoZ (1 b). Das nach [I 21 erhaltcnc I'rodukt bvsteht nach 1H-NMR.- 
Spektrum und Gas-Chromatogranim a u s  etwa 25% 5-Mcthyl-thiazol u n d  75% l b .  10,O g des 
Gemisches werden in 100 ml 2~ Schweielsaure suspendiert, kurz geriihrt, 4mal mit jc 50 nil Ben- 
zol extrahiert, das Extrakt mit wenig Wasser gewaschen und 45 Min. uber Kaliunicarbonat ge- 
trocknet. Das Losungsmittel wird uber eine Kolonne abdestilliert untl der Ruckstand i.V. bei 40" 
votn restlichen Benzol befreit : 7,s g braunes, gas-chromatographisch reincs 1 b. 

2-R~om-5-uthoxycarbonyl-thiazoZ (1 g). Modiiizierung von [ l l ]  : Zu 44,O g (225 mniolj 2-Amino- 
5-athoxycarbonyl-thiazol [16], in 400 ml 98proz. Schwefelsaurc bei niax. 10" gelost, werden rasch 
bei 0 bis - 5" 20,5 g (300 mmol) Natriumnitrit in 40 ml Wasser getropft. L)ie Diazoniumsalzlosung 
wird sofort bei inax. 0' in ein Gemisch von 125 g I(upfer(II)-sulfat, 56 g Natriunibrornid und 400 
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ml Wasser gegossen und 10 Min. geriihrt. Das Produkt wird durch Wasserdampfdestillation aus- 
getrieben und das Destillat 3mal mit je 200 ml Dichlormethan ausgezogen; die vereinigten orga- 
nischen Phasen werden init wenig Wasser gewaschen und iiber Natriumsulfat getrocknet. Nach 
Destillation des Losungsmittels und Destillation des Riickstandes iiber eine Vigreux-Kolonne 
i.V. fallen 27,O g (50%) l g  an;  Sdp. 72-75"/0,01 Torr (192-195"/5 Torr [ l l]) .  

Z-Brom-.5-mesyl-thiazol (1 e). 7,16 g (40,O mmol) 2-Amino-5-mesyl-thiazol [15] werden in 
100 in1 85proz. Phosphorsaure und 40 ml65proz. Salpetersaure gelost, innerhalb von 20 Min. mit 
1,38 g (40,O mmol) Natriumnitrit in 10 ml Wasser unter Ruhren bei - 2 bis 0" versetzt und 20 Min. 
bei -5" geriihrt; anschliessend wird das Gemisch zu 40,O g Natriumbroinid, 11,60 g Kupfer(1)- 
broniid und einer Spatelspitze Silikonentschaumer in 20 ml Wasscr gcgossen, auf dem Wasserbad 
bis zum Ende der Stickstoffentwicklung gelinde erwarmt, mit Eis/Wasser auf das 10fache Volu- 
mcn verdiinnt und einmal mit 300 ml sowie 3mal mit je 100 ml Ather extrahiert. Die vercinigten 
organischen Phasen werden mit 10 ml 2~ Natronlauge gewaschcn und iibcr Natriumsulfat ge- 
trocknct. Abdampfen des Athers crgibt 6,15 g (63%) l e  vom Smp. 90-91". Umkristallisation aus 
AtherlPetrolather : Smp. 91-92". 

C4H4BrN02S2 Ber. C 19,84 H 1,67 Br 33,OO N 5,78% 
( 2 4 2 ~ )  Gef. ,, 19,6 ,, 1,7 ,, 33,1 ,, 5,9 % 

2-Chlor-3-athyl-thiazolium-tetrafluorobor~t (2 a). 6,90 g (50,O mmol) 2-Chlor-thiazol [ll] in 
50 in1 wasserfreiem 1,2-Dichlorathan werdcn mit 9,50 g Triathyloxonium-tetrafluoroborat ver- 
setzt und unter Kiihren und Feuchtigkeitsausschluss auf 60" crwarmt. Nach dem Auftreten 
einer Triibung wird ohne Heizbad bis zur Kristallabscheidung weitergcriihrt. Die farblosen 
Icristalle werden nach 12 Std. abgesaugt, niit wenig eiskaltem 1,2-Dichlorathan gewaschen und 
i.V. uber Kieselgel getrocknet: 10,O g (85%) Za, Smp. 133-134". Umkristallisation aus wasser- 
freiem 1,2-Dichlorathan: Smp. 138-139". 

C5H7BClF4NS (235,5) Ber. C 25,50 H 2,99 N 5,95% Gef. C 25,s H 3, l  N 6,0% 
2-Chlor-3-~thyl-5-methyl-thiazoliu~-tetrafluorobo~at (2 b). 16,2 g (122 mmol) 2-Chlor-5-methyl- 

thiazol (1 b) in 40 ml wasserireiem Dichlormethan und 24,O g Triathyloxonium-tetrafluoroborat 
wcrden wie oben 10 Min. zutn Sieden erhitzt und dann 2 Std. auf - 30" abgekiihlt. Der Nieder- 
schlag wird abgesaugt, mit wenig wasserfreiem AtherlDichlormethan 1 :10 gcwaschen und i.V. 
iiber Kieselgcl getrocknet : 20,3 g (67 %) farblose Kristalle vom Smp. 151-153". Umkristallisation 
aus wasserfreiem 1,Z-DichlorathanlAther : Smp. 152-154". 

CG,H~BC~F~NS Ber. C 28,88 H 3,64 C1 1421  N 5,62y0 
(24924 Gcf. ,, 28,95 ,, 3,57 ,, 14,48 ,, 5,61% 

2,5-Dichlov-3-athyl-thiazolz~~m-tetra~uorobo~at (2c). 10,O g (65,6 mmol) frisch destilliertes 2,5- 
Uichlor-thiazol [13] und 12,4 g Triathyloxonium-tetrafluoroborat werden in 25 ml wasserfreiem 
1,2-Dichlorathan wie oben bis zum Erscheinen ciner Triibung auf 60" crwarmt. Nach 48 Std. bei 
RT. werden die farblosen Kristalle abgesaugt, mit wenig wasserfreiem 1,2-Dichlorathan gewaschen 
und i.V. iiber Kieselgel getrocknet: 9,55 g (54%) 2c,  Smp. 159-161". Umkristallisation aus 
viasserfreiein 1,2-Dichlorathan: Smp. 160-162". - IH-NMR. ((CD3)zSO) : 1,41 (1. J = 7,5, 

C5H6BC12FdNS (269,9) Bcr. C 22,45 €I 2,64 N 5,19% Gef. C 22,5 H 2,23 N 5,37y0 
CH3CH2) ; 4,20 (4, J 5 7,5, CH~CHZ) ; 8,90 (s, H-C(4)). 

2,5-Dibrom-3-athyl-t8iazoliu~z-tetrafl~~oroborat (2 d).  I n  100 ml wasserfrciem 1,2-Dichlorathan 
werden 5,OO g (20,O mmol) 2,5-Dibromthiazol [14] und 4,OO g Triathyloxoniumtetrafluoroborat 
wie oben bis zum Erscheinen einer Trubung auf 50" erwarmt, noch 10 Min. geriihrt und 1 Std. 
bei 0" stehengelassen. Nach Absaugen, Waschen mit wenig eiskaltem 1,2-Dichlorathan und 
Trocknen i.V. fallen 6,lO g (85%) farblose I(ristal1e vom Smp. 189-191" an. Umkristallisation aus 
vie1 wasserfreiem 1,2-Dichlorathan: Smp. 190-191". 

C6H6BBr2F4NS Ber. C 16,74 H 1,68 Br 44,54 N 3,90y0 
(358,g) Gef. ,, 16,84 ,, 1,91 ,, 44,22 ,, 3,95% 

2-B~om-3-athyl-5-athoxycavbo~yl-thia~ol~um-tetra~luorobo~at (2 g). 23,6 g (100 mmol) 2-Brom-5- 
athoxycarbonyl-thiazol (1 g) werden in 25 ml wasserfreiem 1,2-Dichlorathan mit 20,O g Tri- 
athyloxonium-tetrafluoroborat wie oben 20 Min. unter Riickfluss erhitzt. Dann wird das Losungs- 
mittel i.V. abgezogen und der Riickstand aus wasserfreiem Dichlormcthan/Ather umkristallisiert. 
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Nach 24 Std. bei - 45" werden die oligen Kristalle abgcsaugt, niit wasserfreiern Ather gewaschen 
und i,V. getrocknet: 27,5 g (78%) 29. Zur Analysc werden 2,0 g 29 in ciner Fritte G 3 im Heiss- 
cxtraktor mit 100 ml wasserfreiem Tetrachlorkohlenstoff/ZO ml Dichlormetlian ausgezogen. Die 
ausgeschiedenen Kristalle werdcn abfiltriert, mit wasserfreiem Tetrachlorltohlenstoff gcwaschen 
und getrocknet: Smp. 97-98". 

CsH11BBrF4NOzS (352,O) Ber. C 27,30 H 3,15 N 3,980/, Gcf. C 27,3 I-I 3,3 N 4,0% 

2-Bronz-3-~thyZ-5-mesyZ-thiazoZ~um-tetrafZuorobo~ut (2e). 3,10 g ( E , 6  nr~nol) 2-Hrom-5-mesyl- 
thiazol (1 e) werden in 15 ml wasserfreiem 1,2-Dichlorathan mit 2,60 g Ti-iathyloxonium-tetra- 
fluoroborat wie oben 30 Min. unter Ruckfluss crhitzt und auf - 30" gekiihlt. Der Niederschlag 
wird abgesaugt, mit Ather gewaschen und i.V. gctrocknet: 4,lO g (90"/) 2e vom Smp. 173-175". 
Umkristallisation aus NitromethanlAther : Smp. 175-176". 

C6139BBrF4N02S2 Bcr. C 20,13 €I 2,55 Br 22,32 N 3,91% 
(358,O) Ccf. ,, 20,4 ,, 2,8 ,, 22,7 ,, 4,0 % 

2-Bvonzn-3-athyZ-5-nitro-thiazolium-tet~a~uorob~vat (2f). 9,lO g (43,4 minol) 2-Broni-5-nitro- 
thiazol (If) [ll] und 9,50 g Triathyloxonium-tetrafluoroborat werden in 50 in1 \vasscrfreiem 1,2- 
Dichlorathan wie oben bis zum Erscheinen einer Triibung auf 60" erwarmt. Nach 12 Std. Stchen 
bei RT. wird abgesaugt, mit wenig ciskaltein 1,Z-Dichlorathan gewaschen und i.V. getrocknet: 
11,3 g (80%) farblose Kristalle vom Smp. 165-167". welche an dcr Luft larigsam braun wcrden. 
Umkristallisation aus NitromethanlAther : Smp. 166-168". 
C S H ~ B B ~ F ~ N ~ O ~ S  (324,9) Ber. C 18,53 H 1,86 N 8,61% Gef. C 18,60 H 1.95 N 8,57% 

2-ChZor-3-athyZ-5-n~tro-thiazoZium-tetrafZuorobovat (2f'). 8,40 g (51,O inmol) 2-Chlor-5-nitro- 
thiazol (If') [ll] und 9,80 g Triathyloxonium-tctrafluoroborat werden in 50 ml wasserfreiem 1,2-  
Dichlorathan bis zur beginnenden Abscheidung cines oles wic oben auf 70" erwarmt. Nach 2 Std. 
bei RT. wird das kristallin gewordene Produkt abgesaugt, mit wenig ciskaltem, wasserfreiem 
1,X-Dichlorathan gewaschen und i.V. getrocknet: 7 ,OO g (49%) 2f' vom Sinp. 125-128". Um- 
kristallisation aus wasserfreiem 1,2-Dichlorathan : Smp. 129-132". 
C~H&CIF~N&ZS (280,5) Ber. C 21,41 H 2,16 N l0,00% Gef. C 21,56 H 2,38 N 9,99% 

2-Azido-3-i2thyZ-thiazoZium-te~~ufZuoroborat (3a). 2,36 g (10,O mmol) 2-Chlor-3-Sth).l-thiazo- 
lium-tetrafluoroborat (2a) werden in 15 ml Methanol gelost, rasch auf 0 ' abgekuhlt und unter 
Ruhren und Kiihlen mit O,G5 g (10,O mmol) gepulvertem Natriumazid vcrsetzt (Tempcraturan- 
stieg auf loo). Nach 10 Min. wird der farblose Niederschlag abgesaugt, mit Ather gcwaschen und 
2mal mit je 3 ml Nitromethan extrahiert. Das Filtrat wird in cinem Guss niit der 20fachen Menge 
Ather versetzt. Nach 20 Min. wird der Niederschlag abgcsaugt und \vie oben behandclt. Die ver- 
einigten Extrakte werden diesinal mit der 10fachen Menge Ather versctzt. Nach 20 Min. werden 
die farblosen Kristalle abgesaugt, mit wasserfreiem Ather gcwaschen und i.V. iiber Kieselgel ge- 
trocknet : 1.70 g (70%) 3 a, Snip. 105-108". Umkristallisation aus  Nitromethan/wasserfreicm 
Ather: Smp. 106-108". - IR.  (KBr) : 2165 (v(N3)) cn-1. 
C S H ~ B F ~ N ~ S  (242,O) Ber. C 24,81 H 2,92 N 23,04% Gef. C %,I6 1-1 3,OO N 23,17% 

2-Azido-3-uthyZ-5-met~~yZ-thiazoZium-tetrafZuovobo~~t (3 b). 1,25 g (5,OO ~iimol) 2-Chlor-3-athyl- 
5-methyl-thiazoliuin-tetrafluoroborat (2b), suspendiert in 10  ml Methanol, werden wic obcn nach 
Entfernung des Kuhlbades mit 0,23 g (5,00 mniol) Natriumazid in eincr I'ortion vcrsetzt (Tempe- 
raturaustieg auf + 8"). Nach 2 Min. wird die LLiisung auf - 20" gekiihlt, tlcr Niedcrschlag abge- 
saugt, mit wenig Methanol von - 30" gewaschen und nach kurzcin Trockncii i.V. in 5 in1 wasser- 
freicm Dichlormethan aufgenommen. Das Filtrat wird in cinem Guss niit 100 ml wasserfrekin 
Ather versetzt, der Niederschlag nach 5 Min. abgesaugt, mit 10 ml wasserIrcictii Ather gewaschen 
und nach kurzer Trocknung i.V. 3mal mit je 5 ml wasscrfrcicm L~ichlormcthan ausgezogcn. Die 
vereinigtcn Dichlormethanextrakte werden i.V. eingedampft untl der Hiiclrstantl atis wasscr- 
freiem Dichlormethan/Ather umkristallisiert: 0,90 g (70%) rcines 3b, Snip. 95-96". 
C ~ H S B F ~ N ~ S  (256,O) Ber. C 28,15 1% 3,55 N Zl,S8% Gef. C 28,03 H 3,Gl N 21,820/6 

2-Azido-3-uthyZ-5-chZov-thiazoZium-tet~~~uorobor~t (3c). 2,70 g (10,O mniol) 2,5-Dichlor-3- 
athyl-thiazolium-tctrafluoroborat (2c), suspcndiert in 7,s nil Methanol, wrden  wie oben in ciner 
Portion rnit 0,GS g (10,O mmol) Natriumazid bei 0" bis + 10" vcrsctzt. Nach Ablrlingen der Rcak- 
tion wird noch 30 Min. bei - 30" geriihrt, der fa.rblose Siedcrschlag abfiltriert, init wenig Metha- 
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no1 von - 20" gewaschen und i.V. getrocknet: 1,70 g (62%) 3c .  Iimlrristallisation aus  abs. 1 ,2-  
Dichlorathan: Smp. cu. 130". - IR. (KBr) : 2150 (v(N3)) cn-1. 
C&BC1F&S (276,5) Ber. C 21,72 H 2,18 N 20,26% Gef. C 22,07 H 2,19 N 1997% 

2-Azido-3-athyl-5-brom-thiuzoliunz-tetrafluoroborut (3d). 7,18 g (20,O nitnol) 2,5-Dibro1n-3- 
athyl-thiazolium-tetrafluoroborat (2 d) ,  aufgeschlammt in 15 ml Methanol, werden wie oben 
unter Kiihlcn mit 1,30 g (20,O mmol) Natriumazid in eincr Portion versetzt. Nach 30 Min. bei 0" 
und 10 Min. bei - 30" wird der Niederschlag abgesaugt, mit wenig Rfcthanol von - 20" gewa- 
schen und i.V. uber Kieselgcl getrocknet. Filtrat und Waschfliissigkeit wcrden vereinigt, unter 
heftigein Riihrcn in einein Guss niit 250 ml  ;Ither vcrsetzt, 20 Rlin. stchcngelassen, die farblosen 
I<ristalle abgesaugt, mit Ather gcwaschen, kurz i.V. getrocknet, 2mal init je 7,5 ml Nitronicthan 
ausgezogen und die vereinigten Extrakte unter lebhaftem Schuttcln mit 250 in1 Ather vcrsetzt. 
Nach 30 Min. wird der Nicderschlag wieder abgesaugt, mit abs. dther  gcwaschen und i.V. ubcr 
Silicagel getrocknet. Die Gesamtausbeute an leicht rot angefiirbtem 3d betragt 4,80 g (757;) ; 
Smp. 108-110" (Zers.). Ndch Umkristallisation aus wasserfreiein 1,2-Dichlorathan/Nitromethan 
lO:l, Smp. 112-114" (Zers.-Temp. van der Heizgeschwindigkeit abhangig). - IR. (KBr) : 2175 
(v(N3))cm-l. 
CsHsBBrFdN4S (321,O) Ber. C 18,71 €1 1,89 N 17,46% Gef. C 18,77 H 1,90 N 17,38% 

2-Azido-3-athyZ-5-~izesyl-thiazol~uin-tetruflz~o~oborut (3e ) .  1,75 g (5,00 mmol) 2-Broni-3-athyl- 
5-incsyl-thiazolium-tetrafluoroborat (2e) in 20 in1 Methanol, w-erden wie oben mit 0,33 g (5,OO 
mmol) Natriumazid in einer Portion versetzt. Dcr Teniperaturanstieg wird bei 8" durch Kiihlung 
cler gelben Losung auf - 10" abgefangen. Man ruhrt 10 Min. bei 0' und kiihlt auf - 50" ab. Nach 
Absaugen, Waschen mit wenig Methanol von - 40" und Trocknen i.V. iiber Silicagel fallen 0,80 g 
(50Oj,) 3 e  an, Sinp. 148-152" (Zcrs.). Zur Rnalyse wird in moglichst menig trockeneni Nitromcthan 
gelijst und sofort durch Zusatz dcr funffachen Mengc Ather wicdcr ausgcfallt. Zers. bci 153-156' 
(Zers.-Temp. von der Heizgescliwindiglreit abhangig). 
C G H ~ B I ~ ~ N ~ O ~ S ~  (320,l) Ber. C 22,51 H 2,83 K 17,50% Gef. C 22,70 I1  2,90 N 17,117; 

2-Azido-3-at~~yl-5-nitro-thiazolizlnz-tet~~fZz~o~~obor~t (3f). 2,80 g (10,O inmol) 2-Chlor-3-athyl-5- 
nitro-thiazolium-tetrafluoroborat (2f') in 15 ml Methanol werden wie obeii mit 0,65 g (10,O mmol) 
Natriumazid in einer Portion versetzt. Nacli Einsctzen der Reaktion wird auf - 15" gckiihlt, 
noch 15 Min. geruhrt, der Niederschlag abgesaugt, mit wcnig Methanol von - 30" gcwaschcn und 
i.V. getrocknet: 1,75 g (61%) farbloses, verunreinigtes 3f, Zers. 118-122". - Zar Analyse wird in 
warmem, wasserfrciem 1,2-Dichlorathan gelijst und bis zuni Erscheinen einer Triibung in der 
Warme niit wasserfrciem Athcr vcrsetzt : Zers. bci 128-132". 
C,5H,jBF4N502S (287,O) Rcr. C 20,92 H 2,11 PI' 24,40% Gcf. C 21,Ol H 2,41 N 21,387; 

Bis-(3-iithyl-thiazoZ-2)-triuzatrimethi~ncyunin-fet~~~li~o~obo~ut (6 a) .  a) In  cin Gcmisch aus 5 nil 
wasserfreieni Dichlormethan und 1 ml Dimethylsulfoxid wcrclcn 240 mg (1 ,OO mmol) 2-hzido-3- 
&tliyl-thiazoliuni-tetrafluoroborat (3 a) und 33 nig (0,50 mmol) Xatriumazid gebracht. Nach einer 
Min. Riihrcn bci KT. wird mit 1 nil Dimethylsulfoxid versetzt, 5 Min. geruhrt, zur  VcrvollstBndi- 
gung dcr Farbstoffbildung noch 30 Sck. auf sicdendcni Wasscrbad erwarnit, dann rasch auf RT. 
gckuhlt und tropfcnweisc mit 50 in1 trockcnem a the r  vcrsetzt. Der rote Nicderschlag wird nach 
30 Min. abgesaugt, mit Athcr gcwaschen, kurz i.1'. getrocknet unil nun 2mal mit je 10 ml.rrarmem 
Dichlormethan ausgezogen. Die vcrcinigtcn Extraktc werclen warm filtricrt und dcr Farbstoff 
mit 50 ml Ather ausgcfallt. Die rotcn Iiristalle werclcn abgesaugt, init wcnig Ather gewaschen 
und i.V. iiber Kieselgel getroclinet: 112 nig (63%) 6a, Snip. 200-202 '. Umkristallisation aus 
wasserfreiem Dichlormethan/Ather: Zers. bci 200-202". - UV./VIS: 465 (25 600). 
C ~ O H ~ ~ B F ~ N ~ S ~  (353,6) Ber. C 33,97 H 3,98 N 19,72% Cef. C 34,04 H 3,42 N 19,810/, 

b) In eincm aui 35" tempcricrtcn Gefiss wird ein inniges Geniisch aus 470 mg (2,00 mmol) 
2-Chlor-3-athyl-thiazoliuni-tetrafluoroborat (2a) uncl 195 nig (3,00 minol) Natriumazid mit 5 ml 
Dichlormethan und 5 nil Di~nctliyls~~ll'oxirl iibcrgossen und 10 Min. geruhrt. Nach Filtration wird 
der Ruclistand niit wenig Diclilormelhan gcwaschen. Zu l'iltrat und Waschflussigkeit wird bei 
RT. langsam ein Gemisch von 50 ml Essigesler und 50 ml Athcr gctropft, der Niederschlag wird 
abgcsaugt, mit wenig Ather gewaschen, i.V. getrocknet uncl mit 5 ml Acetonitril ausgezogen. Aus 
Clem filtricrtcn Extrakt wird 6 a  erneut durch langsamcs Zutropfcn von 20 ml Athcr/lO ml 
Essigester ausgefallt. Die Ausbeute betragt 280 mg (79%), Smp. 196-201". 
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Bis-(3-iithyl-,5-methyl-thiazo2-2)-tria~atrimetRinc~~ni1z-tetvaflz~ovobovnf (6b).  a) 1,50 g (6 ,OO 
iiiinol) 2-Chlor-3-athyl-5-methyl-thiazolium-tetrafluoroborat (2 b) wertlen niit 0,59 g (9,OO miiiol) 
Xatriumazid innig verrieben, mit 5 nil destilliertem .lcetoiiitril und dann mil 5 ml Dimcthyl- 
sulfoxid iibergossen, bei RT. (Wasserkiihlung) 5 Min. gcriihrt, niit 5 ml T~imcthylsulfoxid ver- 
setzt und 1 Std. geruhrt. Dann wcrden 200 nil Essigcster zugetropft, das (;emisch auf - 20" ge- 
kuhlt, die roten Kristalle nach 10 Min. abfiltriert, kurz i.V. getrocknet nnd 3mal niit je 5 r n l  
Dichlormethan ausgezogen. Die vcrcinigten filtricrten Extraktc wcrticn lici KT. nochmals mit 
50 1111 Essigcster versctzt, auf - 20" gekuhlt, cl ie  rotcn I<ristalle nach 10 Min. abgesaugt, mit 
wcnig Essigcstcr von - 20" gewaschen unrl i.V. getrocknet : g (83%) 6b, Snip. 238-242 '. 
Umkristallisation aus wasserfrcicin Dichlormctlian/ Athrr hci  Snip. 238-243". - UV./VIS.: 
477 (28 900). 

C1zH16E3F4N5S2 (381,6) Ber. C 37,60 13 4,74 K 18,27:;, Gcf. C 37,4 H 4.7 N 18,27/, 

I)) In einem auf 25-26" tcniperierten Gefass wird cin innigcs Gcin~sch aus 2.56 rng (1,OO niniol) 
2 - . lz ido-3-a th~l -5- inc thyl - th iaz~~l iu t - tc t ra f luoro~or~~t  (3b) iind 33 m g  (0,50 nimol) Natriuniazitl 
niit 5 nil Acetonitril und dann mit 2 1111 Diirieth iibcrgosscn, LO RIin. geruhrt, filtricrt 
und das 1Tiltrat niit 100 ml Ather tropfenwcise v c h  10 Min. wcrclcn die rotcn Kristallc 
abgesaugt, kurz i.V. getrocknet und 2 n d  Init je 2 ornicthan ausgezogcn. Zuni  filtricrtcn 
Extrakt werden 50 nil :ither getropft, der Nieclerschlag nach 10 Min. abgesaiigt, mit -%ther gc- 
waschcn uiid i.V. getrocknet: 117 m g  (61:h): 6 b  Snip. 238--240". 

B i s - ( 3 - u t h y Z - ~ - c h Z o v - 2 h i a z o l - 2 ) - ~ ~ ~ ~ ~ ~ / v i m e t h i ~ ~ c ~ ~ ~ ~ ~ z ~ ~ ~ - / ~ ~ ~ u ~ Z i ~ o v ~ ~ b o v a ~  ( 6 ~ ) .  a) In  ein auf 35" 
tcmpcricrtcs Gefass werden nacheinander 2 nil l)irnetlivlsuifoxid, 2 nil Nitromethan und ein 
innigcs Gcmisch aus 138 mg (0,50 mmol) 2-~~zitlo-3-ath~1~5-chlor-thiazoliiiin-tetrn€luoroborat 
(3c)  und 17 mg (0,25 mmol) Natriumazid gebracht untl 10 Min. gcruhrt. 1)ann mird Iiei RT. 200 nil 
ijther zugetropft, nach 1 Std. das ausgcschicdcnc 0 1  abgetrennt, nach kurzcr  Trocknung i.1'. 3mal 
mit jc 2 nil 1)ichlormcthan estraliicrt, tlic vercinigtcn .iuszugc filtricrt untl  tlns Filtrat init einem 
Gcniisch aus 20 ml Tetrachlorkohlenstoff untl 30 1111 Ather versctzt. 1)at)ei fallen 73 mg (690/6) 6 c  
an, Zcrs. 21 0-220". Umkristallisation aus Dichloi-iiit~tI1ati~.4tlicr: Zers. bei t,t\ra 220" (Zcrs.-Temp. 
yon tlcr Heizgeschwindigkcit abhangig). - UV./VIS.  : 483 (25 700). 

C:1oHl&ClzF~NSS2 I3cr. C 28,32 H 2,H4 ('1 l 6 , 7 L  S 10,527; 
(424,l) Gef. ,, 28,17 ,, 2,90 ,, 16,43 ,, 16,550/, 

11) In cinein auf 0" tempci-icrtcn Gelass wird cin innigcs Ckmiscli aus 270 mg (1,OO mmol) 2,s- 
l~ichlor-3-~th~l-t l i iazolium-tctrafluoro~orat (2 c) unil 98 ing (1,50 nimol) Xatriuiiiazici unter 
Kuhrcii in 2 nil Ilichlornicthan aufgeschlaniint, untcr Kiihlung niit 5 1111 1)iiiicthylformamid inner- 
hall) von 5 Min. tropfenweise vcrsctzt, noch 20 R3i11. geriihrt uiid 80 ml .Ither zugctropft. Die roten 
Kristallc werden abgesaugt, init f t h e r  gcv-aschcn, kurz i.V. getrocknet, in 5 in1 Dichlormethan 
aufgcnoinmcn und die filtrierte Losung rnit 1.5 in1 Ktlier vcrsetzt. Nach 10 Min. wird dcr rote 
Nicdcrschlag abgcsaugt, init -kither gcwaschen uiid i.\-. getrocknet : 1.32 iiig (62%) 6c, Zcrs. 225- 
230" (Zcrs.-Temp. von dcr ~ ie izgesch~~indigkei t  alihangig). 

~is-(3'-iithyZ-5-bvom-thia~ol-2)-/viazat~imetlziv~~~1umi~~-tetrafluovo6ovat (6d) .  In 5 1111 Essigestcr 
wcrtlen 33 mg (0,05 mmol) Natriumazicl und 320 mg (1 ,00 iniiiol) 2-Azido-3-ath~~l-5-brom-thia- 
zoliuiii-~etrafluoroborat (3d) suspendicrt, auf 0" gckuhlt und 5 ml T>inicthylsulfoxid so zugetropft, 
class die Tcmpcratur 5' nicht iiberstcigt. Nach der Stickstoflentwicklung xvird noch 10 Min. ge- 
riihrt und mit 200 nil Ather verdiinnt. Das langsani fcst wertlentlc 0 1  wird nach Xbtrcnnung 3mal 
niit jc 20 ml Athcr gewaschcn und d a m  4inal init jc 5 In1 1)iclilorniethan ausgezogen. Die Extrakte 
werdcn filtricrt uncl bei RT. init Kthcr Iiis zurl 'rubung Lwsctzt, 30 AIin. auf - 30" gckiihlt, die 
rotcn Kristalle abgcsaugt, mi t  Kthcr gewaschen untl i.V. gctrockntt: 129 mg (500,;) 6c,  Snip. 
220-225". LJmkristallisation aus masserfreiem I)ichloriiiethan/Ather: Zcrs. bci 230-235'. - UV./ 

vlS.: 486 (28100). ClaHlzRHrzF4NsSz Bcr. C 23,41 11 2,36 N 13, 
(51 3,O) Gcf. ,, 23,42 j ,  2,56 ,, 13, 

Bis-(3-ath~~l-5-iitlzo~yycarbolzyl-th~a%vl-Z)-tviaz~lvimcthi~zcyani~z-tetv~k/luuvi~b~vat (6g) .  484 ing 
(2,OO mmol) 2-Rrom-3-athyl-5-athoxycarbonyl-thiazoli~1ni-tctraflu~~ro~i~~rat (2g) u n d  195 mg 
(3,00 nimol) Natriumazid werden init 5 nil Xcctonitril iibergossen, auf - 30" gckiihlt und untcr 
Scliuttclii i n i t  3 nil l)imethylforiiiamid vcrsetzt. Uas Geinisch wird vvrsichtig auf 0 bis 10" cr- 
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warmt und nach Nachlassen der Stickstoffentwicklung in 200 ml Ather gegossen, 5 A h .  gcriihrt, 
30 Min. stehengelassen, der rote Niederschlag abgetrcnnt, 2mal mit je 50 ml Ather gcwaschcn, 
kurz i.V. getrocknet und dann 3mal rnit je 2 ml Nitromcthan ausgezogen. Der filtrierte Extrakt 
wird niit dcm gleichen Volumen Dichlormethan verdunnt, der Farbstoff (lurch Zutropfen von 
50 ml Ather ausgefallt, abgesaugt, init Ather gcwaschen und i.V. getrocknet: 235 mg (47%), Sg, 
Smp. 225-229". Umkristallisation aus wasserfrcicni Dichlormethan/Acetonitril/Athcr: Zers. bci 
225-229". ~ UV./VIS.: 487 (29700). 

C ~ ~ H ~ Z B F ~ O ~ N ~ S Z  Ber. C 38,49 H 4,44 N 14,02% 
( 4 9 9 3  Gef. ,, 38,38 ,, 4,40 ,, 14,08% 

Bis-(3-athyl-5-mesyl-thiazol-2)-triazatrinz~thincyaniiz-tetrafluoroborat (6e).  a) Ein Gemisch aus 
160 mg (0,50 mmol) 2-Azido-3-athyl-5-mesyl-thiazolium-tetrafl~1oroborat (3e) und 17  mg (0,25 
mmol) Natriumazid wird in 5 ml Nitromethan dispergiert und rasch auf - 5" gekuhlt. 5 ml 
Dimethylsulfoxid werden so zugetropft, dass die Temperatur 0" nicht iiberstcigt. Sobald die 
Stickstoffentwicklung nachgelassen hat,  werden 100 in1 Ather zugetropft, das ausgeschiedenc 0 1  
abgetrennt, 2mal mit Ather gewaschen und in 5 nil Nitromethan aufgenoiiimen. Nach Filtration 
wird der rote Farbstoff mit Ather ausgefallt, nach 10 Min. abfiltriert, mit Ather gewaschen und 
i.V. uber Silikagel gctrocknet: 86 mg (67%) 6e ,  Sinp. 210-215". Uinkristallisation aus Nitro- 
methan/Ather: Smp. 215-218" (Smp. von der Heizgeschwindigkeit abhangig). - UV./VIS. : 

C1ZH18BF4N504S4 Bcr. C 28,18 H 3,55 N 13,700,: 477 (25 800). 

(511,4) Gef. ,, 28,4 ,, 3,4 ,, 13,6 % 

b) Ein Getnisch aus 179 mg (0,50 mmol) 2-Broiii-3-atbyl-5-111 I-thiazoliun-tetrafluoroborat 
(2e) und 52 mg (0,75 mmol) Natriumazid wird bci - 35" tnit 1 ml Dimethyl-formamid von - 3.5" 
versetzt, dann inncrhalb von 10 Min. auf 0" erwarmt, und nach 15 Min. init 2 in1 Dichlormethan 
verdunnt. Unter Eiskiihlung werden 30 ml Ather zugctropft, clic ausgeschicdencn Kristalle ab- 
gesaugt, 31nal iiiit je 10 ml Ather gcwaschen, kurz i.V. getrocknet und 3 I Id  init jc 1 ml Nitro- 
methan ausgezogen. Die vereinigten Extrakte werden filtriert, das Filtrat rnit 3 nil Dichlormethan 
verdunnt, dcr rote Farbstoff durch Zutropfen von 50 nil Ather ausgefallt, nach 20 Min. abfiltricrt, 
mit Ather gewaschen und i.V. getrocknet: 3 13 nig (88%) 6 e ;  Smp. 215-220". 

Bis-(3-iithyZ-5-nzitro-t~~u~oZ-Z)-tviazatvi~~zethincyani~z-perchlorat (6f'). a) 560 lug (2,OO mmol) 
2-Chlor-3-athyl-S-nitro-thiazolium-tetrafluoroborat (2f') und 195 mg (3,OO mmol) Natriumazid, 
suspendiert in 20 in1 Rcetonitril, werdcn 60 Min. bei 25" geriihrt und rnit 5 ml Dichlormethan und 
dann tropfenivcise mit 200 in1 Ather verdiinnt. Nach 10 Min. wird cler rote Niedcrschlag abge- 
saugt, mit Ather gewaschen, kurz i.V. getrocknet und 3mal mit je 2 ml Dichlormethan ausgezo- 
gen. Der rote Niederschlag wird aus den vereinigten Extraktcn nach Filtration rnit 50 nil Ather 
gefallt, nach 10 Min. abgesaugt, mit Athcr gewaschen und i.V. getrocknet: 183 n1g (41%) rohes 
Ris-(3-atb~l-5-nitro-thiazol-2)-triazatrin1etliin-cyanin-fluoroborat (6f), Zers. bei 180-210", nach 
Unifallung ails Nitromethan/Dichlormcthan/Ather bei 226-229'. Die Isolierung eines analyseii- 
reinen Produktcs gelang nicht. 

b) 143 ing (0,50 mmol) 2-Azido-3-ath~~-5-nitro-thiazoliuni-tetraf~uoroborat (3f) untl 17 ing 
(0,25 mmol) Natriumazid werden bci RT. mit 1 ml Acetonitril und 3 Tropfcn Jlimethylformamicl 
versctzt und 5 Min. unter gclegentlichein Iiuhlen geschuttelt. Dann wird mit 20 ml Ather aus- 
gefillt, nach 10 Min. die fliissige Phase abdckanticrt, cler rote Bodcnkorpcr mit wenig Athcr ge- 
waschcn und 2nial mit je l ml Nitromethan ausgezogen. nic  vereinigten Extrakte wcrdcn filtricrt, 
mit 2 ml Dichlormcthan verdunnt, der Farbstoff lnit Ather ausgefallt, abgesaugt und getrocknet : 
46 ing (52%) Pluoroborat 6f, Zers. hci 204-210". Die Isolicrung cines analyscnrcincn Produktcs 
gelang nicht 

c) Einc Spatelspitze des Farbsalzes 6f wird in 2 ml Nitromcthan gclost, init 2 nil Eisessig und 
0,2 1111 70proZ. I'erchlorsanrc vcrsetzt, die Losung filtriert, 6f' durch Zutropfcn von 50 ml Ather 
ausgefallt, mit wasserfreiein Ather und i. HV. bci RT. 12 Std. getrocknet. Das Produkt verpufft 
beim Erhitzen, hezne grosseveiz Mengelz herstellen! Zers. bei 241-243". - UV./VIS. (Eisessig) : 

(29400)' C ~ ~ H ~ Z C I N ~ O ~ S Z  Rcr. C 26,24 H 2,64 C1 7,74 N 21,42% 
(457,9) Gef. ,, 26,17 ,, 2,80 ,, 7,47 ,, 21,140,: 
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18. Urnwandlung des Tricyclo[5,4,0,0~~~]undecadiengerustes 
in das neue Octahydro-2,5 -methano -azulengerust 

von Gyorgy Frater 
Socnr A G ,  CII-Uiilmidorf, Schweiz 

(12. ~ 1 1 1 .  75) 

Transformation of the Tricyclo[5,4,0,03~9]undecadiene System into the new Octa- 
hydro-Z,5-methano-azulene System. - Summavy. l, 3,6-'~rimethyl-tricyclo[.5.4.0.03~g]undeca- 
5,10-dien-2-one (1) was successively treated with sodium amide in toluene, potassium hydroxide 
in watcr, Lil\lH4 in ether ant1 TsCI in pyricline to give the p-toluenrsulfonatc 5 in 66% overall 
yield. The solvolysis of 5 resulted in the remarkably clean formation of 6, Xa-dirncthyl-9-methyI- 
iden-2, j-incthano-l,2, 3,3a,4,5,8,8a-octahydroazulcric (6). The carboxylic acid 3 upon treatment 
with thionylchlorid in benzene at  70" underwent a spontaneous intrainolccular Friedel-Crafts 
acylation to give 9 and 10 which have the same carbonskeleton ns 6. Tl1c cndo-chloro configuration 
of 10 x - a s  tlcmonstratcd by  reduction of 10 to 4;  this reaction procccds presumably through 
a reductive fragmentation, the stcrcoclectronic requirements of wliicli art: given in the endo- 
isomer of 10 only. 

Uer leiclite Zugang zuin neu;irtigen tricyclisclren (;?rust von 1,3,6-Trimetliyl- 
tricyclo[5.4.0.0~~~~undeca-5,lO-dien-2-on (1) [lj hat uns bewogen, die chernischen 
Eigenschaften von 1 weiter zu studieren. 1 cliente bertlits als Ausgangsniaterial fur 
die Synthese [Zj voii Seychellcn, welclies ein I., 6-MetlisnonapIitalirigerust besitzt. In  
dicser Arbeit sol1 die Urnwandlung von 1 in tlas neuc 2,5-~~etlinnoaxulengcrust be- 
sclirieben werden. 

Setzt man 1 den iiblichen 13edingungen (NaNHa in 'Toluol, 118") der Haller-Bazw- 
Reaktion -31 aus, so erhalt man in uber SOproz. Ausheute eiii Produkt, welches auf- 
grund der physikalischen Daten als das 2,5,7-~Trirnetliyl-hicycloj4.3.1]deca-4,7-dien- 
2-ewdo-carboxamid (2) identifiziert wurde (vgl. Schema I ) .  Dns gut kristallisierende 
Amid 2 zi-igt im NMR.-Spektrum bei 5,45-5,Z ppm cin komplizicrtcs m fur die zwei 


