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9. Azidiniumsalze
21. Mitteilung [1]

Einfiithrung der Diazogruppe in Amino-arene und Amino-hetarene
mit Azidiniumsalzen: Synthese kondensierter v-Triazole

von Heinz Balli und Louis Felder!)

Institut fiir Farbenchemie der Universitit Basel

(31.X.77)

Diazo-Group Transfer to Amino-arenes and Amino-hetarenes Using Azidinium Salts:
Synthesis of 1,2,3-Triazoles

Zusammenfassung

Das Azidiniumsalz 2-Azido-3-ithyl-benzthiazolium-tetrafluoroborat (1) lisst
sich als Diazogruppeniibertriger auf Amino-arene und Amino-hetarene einsetzen.
Die primir entstandenen Diazoniumsalze cyclisieren sich zu kondensierten
v-Triazolen bzw. kuppeln mit den Edukten zu o, 0’-Diamino-azofarbstoffen.

Einleitung und Problemstellung. - Am Triazolring unsubstituierte v-Triazolo-
[4,5-x]heteroaromaten und -aromaten (4) wurden durch Diazotierung der ent-
sprechenden heteroaromatischen und aromatischen o-Diamine [3-10] oder iiber
Ringschlussreaktionen der in 4- und 5-Stellung entsprechend disubstituierten v-
Triazole synthetisiert [3] [11] [12].

Die Diazogruppeniibertragung mit Azidintumsalzen [13] [1] kénnte einen neuen
Zugang zu dieser Verbindungsklasse erschliessen. Ziel der vorliegenden Arbeit war
daher, zu priifen, auf welche heteroaromatische und aromatische Amine 2 sich mit
2-Azido-3-ithyl-benzthiazolium-tetrafluoroborat (1) eine Diazogruppe unter Aus-
bildung von v-Triazolen 4 iibertragen ldsst (Schema 1).
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Bei der Umsetzung von Anionen aromatischer Amine mit p-Tosylazid erhielten Anselme & Fischer
[14] die entsprechenden Arylazide in ca. 50proz. Ausbeute (Diazogruppeniibertragung auf ein Stick-
stoffatom).

1y Aus der Dissertation L. Felder [2].
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Substrate der Diazogruppeniibertragung. - Als Modellsubstrate wurden Aryl-
amine sowie Amine N-heteroaromatischer Fiinf- und Sechsringe herangezogen.

3-Phenyl-5-amino-isothiazol (2a). Goerdeler & Pohland bestimmten den schein-
baren pK-Wert von 2a in Wasser/Athanol 1:1 zu 2,65 [15]. Lamm [16] erhielt
3-Phenyl-isothiazolo {4, 5-d]-v-triazol (4a) in 60% Ausbeute durch Umsatz von 2a
mit 1 in Athanol/Schwefelsiure. Weitere Untersuchungen dieser Reaktion zeigten,
dass 4a auch in wisseriger Fluoroborsidure, sowohl bei pH 1 wie bei pH 6,5 entsteht.
Die beste Ausbeute an 4a (80% ) wurde beim Arbeiten in IN alkoholischer Salzsdure
erhalten.
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1-Phenyl-3-methyl-5-amino-pyrazol (2b). Michaelis & Klopstock [4] und
Grandberg & Klyuchko (5] beschrieben 4-Phenyt-6-methyl-pyrazolo [3,4-d]-v-triazol
(db) als 1-Phenyl-3-methyl-4, 5-azimidopyrazol (schwach gelbgefirbte Nadeln) [4]
bzw. als 1’-Phenyl-3’-methyl-pyrazolo {4/,5’-4, 5]triazol {5]. Sie fiihrten bei 2b in
4-Stellung eine Nitrosogruppe ein, reduzierten zur 4,5-Diaminoverbindung und
setzten diese in wisseriger Sdure mit Natriumnitrit zum Triazol 4b um.

Das mittels Diazogruppeniibertragung hergestellte 4b ist farblos und zeigt die in
[S] beschriebene Vorbande bei 400 nm nicht. Die Diazogruppeniibertragung auf
2b, pKa 3,95+0,05 [6], erfolgt am besten in wasseriger, nicht zu konzentrierter
Losung bei pH 1,5. Dabei entsteht eine klare Losung; da das Triazol 4b jedoch in
wiisseriger Sdure (selbst in 30proz. Fluoroborsiure) unlgslich ist, folgt, dass in der
Reaktionslgsung noch das Aminodiazoniumsalz 3b vorliegt. Statt durch pH-
Anderung den Triazolring zu schliessen, kann man 3b in der Reaktionslosung
eine Kupplungskomponente anbieten (z.B. 2b) und so zu den entsprechenden
Azoverbindungen (z. B. 6) kommen (vgl. Schema 3).

Fir die Synthese von 6 kann entweder zuerst die Diazogruppeniibertragung
bei pH 1,5 ausgefiithrt werden und zur klaren Losung ein Mol.-Aquiv. 2b zugegeben
werden, oder es kdnnen direkt 2b und 1 im Verhiltnis 2: 1 umgesetzt werden.

3-Phenyl-5-amino-isoxazol (2¢) wurde nach Obrégia [17] synthetisiert. Die
Diazogruppenitbertragung in 2,3 N alkoholischer Salzsdure fithrt zum Triazol 4c,
in 0,66N alkoholischer Salzsdure fithrt sie in 81% Ausbeute zum Azofarbstoff 7.
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Letzterer ist in neutralem Milieu stabil; er zersetzt sich in saurem, wisserigem
Milieu langsam, in alkalischem schnell.

Versuche, die Diazogruppenitbertragung in wisseriger Fluoroborsiure auszu-
fuhren, misslangen.

Musante {18] versuchte, 4¢ tiber 3-Phenyl-4,5-diamino-isoxazol zu synthetisieren. Versuche, dieses
Ausgangsprodukt analog nach Mohrs Vorschrift fur 4,5-Diaminopyrazol {19] herzustellen, misslangen;
die Nitrosierung von 3-Phenyl-5-amino-isoxazol fiibrte u.a. zu 3-Phenyl-4-isonitroso-5(4 H)-isoxazolon.

Desimoni & Minoli erhielten 3-Phenyl-4,5-diamino-isoxazol-monohydrochlorid durch Nitrierung
von 3-Phenyl-5-acetylamino-isoxazol in 4-Stellung und Reduktion der Nitrogruppe mit Natriumbor-
hydrid [20]. 3-Phenyl-4,5-diamino-isoxazol lisst sich mit Amylnitrit in Tetrahydrofuran in das
Aminodiazoniumsalz bzw. das Triazol 4¢ uiberfithren.

1-Phenyl-4-amino-v-triazol (2j) setzte sich mit 1 in wiasseriger Fluoroborsiure
bei pH 1,5 selbst in 10stdg. Reaktionsdauer nicht um. Wurde 2j- HCl in Wasser
gelost mit 1 versetzt, so entstand in 50% Ausbeute 3-Athyl-2-[(1-phenyl-v-triazol-
4-yl)-imino]-benzthiazolin (8) (vgl. Schema 4); in 0,5N alkoholischer Salzsdure stieg
die Ausbeute auf 75%. 8 haben wir auch aus 2j und 2-Chlor-3-ithyl-benzthiazolium-
tetrafluoroborat (9) synthetisiert.
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2-Aminoindol (2d) wurde nach Pschorr & Hoppe [21] synthetisiert und das
Hydrochlorid nach [22]. 2d setzt sich mit Azidiniumsalz 1 in 0,5N alkoholischer
Salzsdure nicht um. Nach [22] betrigt sein pK 8,15+0,03 (25°). Aus 2d - HCl und 1
in Athanol entsteht v-Triazolo[4, 5-blindol (4d) in 57% Ausbeute.
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2-Aminopyridin und 4-Aminopyridin. Hier misslang die Diazogruppeniiber-
tragung mit 1. Ein Vergleich der Reaktivitdt des 2-Aminopyridins gegeniiber
anderen Elektrophilen, z.B. ®NO, ®NO, zeigt, dass dies zu erwarten war. So fiihrt
selbst die Nitrierung in der Kilte zu 2-Nitramino-pyridin, welches sich erst in
warmer Schwefelsiure hauptsichlich zu 2-Amino-5-nitro-pyridin umlagert [23].
Aus 2-Methylamino-pyridin erhilt man mit HNO, bei 93° N-Methyl-N-nitroso-
amino-pyridin, welches sich auch in Schwefelsiure nicht zu einem kernsubstituier-
ten Nitrosoderivat umlagert [24].

2, 6-Diaminopyridin (2e). Sein pK-Wert wurde titrimetrisch zu 6,18+0,1 (25°)
bestimmt. Die Diazogruppeniibertragung mit Azidiniumsalz 1 fiihrt in 0,4, 3,5 und
7N alkoholischer Salzsdure sowie in wisseriger Fluoroborsaure bei pH 1 oder 4
jeweils zu 5-Amino-v-triazolo[4, 5-b]pyridin (4e). In wisserigem Milieu, pH 4 oder
Puffer pH 3,7, betrug die Ausbeute 81%; in 0,4 N alkoholischer Salzsdure 80%.

Wird die Diazogruppeniibertragung in wisseriger Fluoroborsiure bei pH 3
begonnen und werden die freiwerdenden Protonen nicht mit Natriumhydrogen-
carbonatlosung abgefangen, so erhilt man nach ca. 2 Std. das gelbliche 3-Athyl-
2-(5-amino-pyrido [2, 3-d]-v-triazolyl)-benzthiazolium-tetrafluoroborat (11), identifi-
ziert durch Vergleich der IR.- und UV.-Spektren mit auf unabhingigem Weg
synthetisiertem 11 und durch Hydrolyse zu 5-Amino-y-triazolo[4, 5-b]pyridin (4e)
und 3-Athyl-benzthiazol-2-on (10). Das Fehlen eines sauren Protons zeigt, dass bei
11 der Benzthiazoliumkern mit einem Triazolringstickstoff verkniipft sein muss.
11 wurde auf unabhidngigem Wege aus dem Triazol 4e und 2-Chlor-3-ithyl-benz-
thiazolium-tetrafluoroborat (9) synthetisiert (Schema 5).
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4e wurde bisher noch nicht beschrieben. Versuche, es aus 2,3,6-Triaminopyridin und Natrium-
nitrit in Séure herzustellen, hatten zu 5-Hydroxy-v-triazolo[4, 5-b]pyridin [25) gefiihrt.



112 HevLverica CHIMICA AcTa - Vol. 61, Fasc. 1 (1978) - Nr. 9

2-Methyl-4-amino-pyrimidin. Die Diazogruppeniibertragung mit 1 misslang hier,
wie zu erwarten war: Bei einer Untersuchung der Reaktivitit der Pyrimidine
gegeniiber Diazoniumsalzen haben Polonovski & Pesson [26] gezeigt, dass eine
Aminogruppe in 4-Stellung den Pyrimidinkern nicht geniigend aktiviert.

4, 6-Diaminopyrimidin (2f). Sein pK-Wert wurde titrimetrisch zu 5,9+0,1 (25°)
bestimmt. Die Diazogruppeniibertragung mit 1 fiihrte in wisserigem Athanol zu
11% 7-Amino-v-triazolo[4, 5-d]pyrimidin (4f) neben anderen Produkten. Unter den
folgenden Bedingungen konnte 4f nicht isoliert werden: In wisseriger Saure pH< 3
setzt sich 1 nicht um; bei pH 4 wird 1 innerhalb 24 Std. hydrolysiert; auch in
alkoholischer Salzsdure misslang die Diazogruppeniibertragung.

4f wurde schon mit guter Ausbeute iiber den Ringschluss von 4,5,6-Triaminopyrimidin mit
salpetriger Saure [10] oder iiber die entsprechend substituierten v-Triazole synthetisiert {11} {12].

2,4, 6-Triaminopyrimidin (2g) (pK=6,8) reagiert leicht mit 1 zu 5,7-Diamino-v-
triazolo[4, 5-d]pyrimidin (4g). In 0,4N alkoholischer Salzsdure ist die Ausbeute an
4g nahezu quantitativ (95%); auch in stirker saurem alkoholischem Milieu entsteht
es ebenso wie in wiisserigem mineralsaurem Milieu, wo es in 80% Ausbeute isoliert
werden konnte,

4g, aus 2,4,5,6-Tetraminopyrimidin und einem Mol.-Aquiv. salpctriger Sdure erhalten, wurde
nur als Sulfat (4g), - H,SO4 isoliert (27]; die freie Base wurde nicht hergestellt.

N, N-Dimethylanilin (2h) kuppelt bekanntlich [28] mit Diazoniumsalzen aus-
schliesslich in p-Stellung. Wie also zu erwarten war, fithrte die Reaktion von 1 mit
2h in Athanol, unter Zusatz von Fluoroborsiure, zum p-N, N-Dimethylamino-
benzoldiazoniumsalz 4h (Ausbeute 70%).

4h ist durch Diazotierung von p-N,N-Dimethylamino-anilin (s. z.B. {29]) erhiltlich. Sellers &
Suschitzky [30] erhielten es auch direkt in 16% Ausbeute aus N,N-Dimethylanilin (2h) beim Umsatz
mit Natriumnitrit in Essigester/Wasser bei 0° in Gegenwart von Fluoroborséure.

2-Aminonaphthalin (2i) kuppelt mit Diazoniumsalzen in 1-Stellung [31]. Dies
liess vermuten, dass die Diazogruppeniibertragung mit 1 zu Naphtho(l,2-d]-v-
triazol (4i) fihrt; in 0,4 N alkoholischer Salzsaure wurde es effektiv in 70% Ausbeute
gewonnen.

4i wurde aus 1,2-Diaminonaphthalin von Diels [7] mittels Natriumnitrit in verdiinntem Eisessig

in 93% Ausbeute und von Sieper, Thie & Blankenburg (8] mittels Diphenylnitrosamin in 8%% Ausbeute
erhalten.

Tabelle. Diazogruppeniibertragung auf Amino-arene und Amino-hetarene

Edukt Produkt Ausbeute
{%]
3-Phenyl-5-amino-isothiazol (2a) 3-Phenyl-isothiazolo[4,5-d}-v-triazol (4a) 80
1-Phenyl-3-methyl-5-amino-pyrazol (2b) 4-Phenyl-6-methyl-pyrazolo[3,4-d]-v-triazol (4b) 80
3-Phenyl-5-amino-isoxazol (2¢) 3-Phenyl-isoxazolo{4,5-d}-v-triazol (4¢) 31
2-Aminoindo] (2d) v-Triazolo[4,5-blindol (4d) 57
2,6-Diaminopyridin (2e) 5-Amino-v-triazolo{4, 5-b]pyridin (4e) 80
4,6-Diaminopyrimidin (2f) 7-Amino-v-triazolo (4, 5-d]pyrimidin (4f) 11
2,4,6-Triaminopyrimidin (2g) 5,7-Diamino-v-triazolo{4,5-d)pyrimidin (4g) 95
N,N-Dimethylanilin (2h) p-(N,N-Dimethylamino)-benzoldiazonium-
tetrafluoroborat (4h) 70

2-Aminonaphthalin (2i) Naphtho{1,2-dj-v-triazol (4i) 70
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Diskussion. - Es zeigt sich, dass die Diazogruppeniibertragung mittels
Azidiniumsalz 1 auf heteroaromatische und aromatische Amine nur bei einem dem
jeweiligen Substrat angepassten Siurezusatz zur Hauptreaktion wird. Dieser
Saurezusatz ist eindeutig eine Funktion des pK-Wertes des Amins; mit steigender
Saurekonzentration wird die Reaktionsdauer linger, bis bei entsprechender,
geniigend hoher Sidurekonzentration die Reaktion zwischen Substrat und
Azidiniumsalz unterbunden wird. Hier zeigen sich klare, substratabhingige Unter-
schiede: Bei den Aminen der Aromaten und heteroaromatischer Fiinfringe
(n-Uberschussheteroaromaten) unterbleibt die Reaktion bei einem pH, das um ca.
3 Einheiten unter dem pK-Wert des entsprechenden Amins liegt; bei den hetero-
aromatischen Sechsringen (z-Mangelheteroaromaten) unterbleibt sie erst bei einem
pH, das um ca. 6-7 Einheiten unter dem pK-Wert des entsprechenden Amins liegt. -
Dass das freie Amin als Substrat fungiert, geht auch aus kinetischen Messungen
am Pyrazolsystem hervor [32]. Ohne Siurezusatz entsteht unter priparativen Be-
dingungen neben wenig Diazogruppeniibertragungsprodukt ein vielfiltiges Ge-
misch unbekannter Substanzen.

Man kann das als jeweiliges Substrat fungierende aromatische oder hetero-
aromatische Amin (2a,f) und das als Reaktionspartner dienende mesomere
Azidiniumsalz (1a,$) nach dem Konzept der harten und weichen Sduren bzw.
Basen (HSAB) {33] betrachten (vgl. Schema 6). Hierbei sind als harte Base (HB) das
Stickstoffatom der Aminogruppe, als weiche Base (SB) das Kohlenstoffatom des
Substrats, das die Diazogruppeniibertragung erleidet, als harte Siure (HA) das
Kohlenstoffatom in 2-Stellung von 1 und als weiche Sdure (SA) der Endstickstoff
der Azidogruppe anzusehen.

Schema 6
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Beide Reaktionspartner sind ambifunktionell [34]: Man erwartet nach dem
HSAB-Konzept dic Kombinationen SA+SB oder HA + HB als begiinstigte Reak-
tionswege, die in der Diazogruppeniibertragung (D) und nucleophilen Substitution
(N) (vgl. Schema 6) auch gefunden wurden. Das Verhiltnis D/N ist pH-abhingig
aufgrund der vermutlich allgemein basenkatalysierten Substitutionsreaktion N.
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Man erwartet zudem eine Begiinstigung von D bei stark donorsubstituierten
Substraten (Erhéhung der C-Nucleophilie).

Wir danken dem Schweizerischen Nationalfonds zur Forderung der wissenschaftlichen Forschung
(Projekt-Nr. 2.187.69) sowie den Firmen Ciba-Geigy AG und Sandoz AG, Basel, fir finanzielle
Forderung.

Experimenteller Teil

Alle Smp. und Zers.-Temp. wurden auf einem Kofler-Mikro-Heizblock bestimmt und sind korri-
giert. Die Elementaranalysen wurden in den analytischen Laboratorien der Firmen Ciba-Geigy AG
und Sandoz AG sowie des Instituts fiir Organische Chemie der Universitit Basel ausgefithrt. Die
Aquivalentgewichte und die pK-Werte wurden mit dem Potentiographen E436 und der Einstab-
messkette EA1120UX (Metrohm AG, Herisau), die Molekulargewichte mit dem Dampfdruckosmometer
der Firma Knauer, Berlin, bestimmt. Die UV./VIS.-Spektren wurden mit dem Beckman-Gerat DK-2
{imax in [nm], (¢[1-mol~!-cm~!])}, die IR.-Spektren mit dem Perkin-Elmer-Infracord 337 aufge-
nommen.

3-Phenyl-isothiazolo {4,5-d]-v-triazol (4a). Zu einer Losung von 90 mg (0,51 mmol) 3-Phenyl-5-
amino-isothiazol {35} in 8 ml IN alkoholischer Salzsiure wurden unter Rithren bei RT. 150 mg
(0,51 mmol) 2-Azido-3-dthyl-benzthiazolium-tetrafluoroborat in einer Portion gegeben. Nach
einstiindigem Rithren wurde die Losung mit 20 ml 28 NaOH versetzt, 3mal mit je 20 mi Ather
ausgezogen (Atherextrakte wurden verworfen) und mit konz. Salzsiure auf pH 6 gestellt. Das aus-
gefallene Produkt wurde abgesaugt, mit Wasser gut gewaschen und bei 40° i.V. getrocknet: 86 mg
(80%), Smp. (Zers.): 224° (aus Athanol). - UV. (Athanol): 299 (15400), Schulter bei 290 (14300). -
IR. (KBr): N—H assoz. 3120 sst, 2700-2900 sst br.; typische v-Triazolbanden: 1295w, 1273m, 1186m,
11261, 1110m, 981sst, 950m, 836m br., 735sst, 681sst, 625s.

CoHgN4S  Ber. C5345 H29% N27,70 S1585%
(202,3) Gef. ,, 53,16 303 2726  1582%

4-Phenyl-6-methyl-pyrazolo 3,4-d]-v-triazol (4b). Zu einer Losung von 1,73 g (10 mmol) 1-Phenyl-
3-methyl-5-amino-pyrazol in 150 ml wisseriger Fluoroborsaure (pH 1,5) wurden bei RT. unter
Rithren 2,92 g (10 mmol) 2-Azido-3-athyl-benzthiazolium-tetrafluoroborat in einer Portion gegeben.
Nach 90 Min. Rithren wurde die klare blassgelbe Losung mit gesittigter Natriumacetatlosung
neutralisiert. Nach einer Stunde wurde der Niederschlag abgenutscht, mit Wasser gewaschen, in 15 ml
2N NaOH gel6st, die Lésung 2mal mit je 4 ml Chloroform ausgezogen (Chloroformextrakte verworfen)
und mit Salzsdure neutralisiert. Die farblose Fillung wurde auf einer Glassinternutsche G3 gesammelt,
mit Wasser gewaschen und bei 50° 1.V, getrocknet: 1,6 g (80%), Smp. (Zers.) 192° nach Umkristallisation
aus Benzol [Smp. (Zers.) 190° (aus Xylol); 208° (aus Benzol) [5]]. - pK-Wert (Methanol/Wasser-
Phosphatpuffer 1:1, 25°): 6,444 0,1. - UV. (Methanol/Wasser 1:1): pH 7,0:237,5 (22400), 288 (10100);
pH 1,3: 237 (22100), 293 (8900); pH 12,0: 240 (19700), 283 (17600) [239 (22000), 284 (12000), 400 (80)
[5]. - IR. (KBr): N—H: 3140s, 2800-2900s br.; v-Triazolbanden: 1285m, 1173m, 1132s, 1116m, 978s,
815/828m br., 736sst, 675sst. - 'H-NMR. [(CD;),SO}: 2,58 (s, 3 H, CH3); 7,2-8,2 (m, 5 H, Phenyl-
gruppe); 15,6 (br. Signal, NH).

CioHgNs  Ber. C 60,29 H 4,55 N 35,16% Mol.-Gew. 199,2
Gef. ,, 60,04 ,, 4,60 ,, 3534% , 202110

1,0’-Diphenyl-3, 3'-dimethyl-5, 5’-diamino-4, 4’ -azo-pyrazol (6). Zu einer Losung von 1,73 g (10 mmol)
1-Phenyl-3-methyl-5-amino-pyrazol in 100 ml wasseriger Fluoroborsiure (pH 1,5) wurden bei RT.
unter Rithren 1,46 g (5 mmol) 2-Azido-3-4thyl-benzthiazolium-tetrafluoroborat in einer Portion gegeben.
Nach 2 Std. Rithren wurde mit Natronlauge neutralisiert, das gelbe Produkt auf einer Glassinter-
nutsche G3 gesammelt, mit Wasser gewaschen und i.V. bei 50° getrocknet: 1,45 g (78%), Smp. 282-
283°. - UV/VIS. (Dioxan/Wasser 1:1): 410 (27200), Schulter bei 428 (22800), 363 (13700), 270
(21300), 247 (28100). - IR. (KBr): N—H assoz. 3340s, 3245m, 3000-3200s br.; weitere Banden: 1620ssz
(Schulter bei 1640m), 1265m, 1105m, 1060m, 990m br., 922m, 785m, 580s, 510m.

CooHyNg (372,4)  Ber. C645 HS541 N30,08% Gef C648 H56 N 304%
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3-Phenyl-isoxazolo {4, 5-d]-v-triazol (4¢). Eine Ldsung von 0,80 g (5 mmol) 3-Phenyl-5-amino-
isoxazol [17] in 100 ml 2,3~ alkoholischer Salzsiure wurde unter Rithren bei RT. mit 1,5 g (5,1 mmol)
2-Azido-3-dthyl-benzthiazolium-tetrafluoroborat in einer Portion versetzt, nach einstiindigem Riihren
(klare blassgelbe Losung) unter Rithren zu 500 ml Wasser gegossen und mit gesittigter Natrium-
acetatlosung auf pH 6 gestellt. Nach halbstiindigem Rithren wurden die ausgeschiedenen weissen
Kristalle abgenutscht, mit Wasser gewaschen und in 10 m! 2N Natronlauge gelost. Die Losung wurde
filtriert, 2mal mit 5 ml Benzol ausgezogen (Benzolextrakte verworfen) und mit Salzsdure auf pH 6
gestellt. Das ausgefallene Produkt wurde auf einer Glassinternutsche G3 gesammelt, mit Wasser ge-
waschen und bei 50° L.V, getrocknet: 0,75 g (81%), Smp. 138° (oberhalb 140° Zers.) (aus Methanol/
Wasser 1:2) [Smp. (Zers.) 150° [9]). - UV. (Athanol): 266 (15500). [268 (14200) [9]]. - IR. (4000-
1350 cm™! in Poly(chlortrifluorithylen)-61), (1330-460 cm™! in Paraffinol); N—H assoz. 3120ssz, 2900ss;
typische v-Triazol-Banden: 1293m, 1265w, 1160/1167sst, 1126s, 1100w, 970s, 847sst/815s br., 750sst,
729sst, 670sst, 640m. {IR. (Nyjol): 3100 cm™! [9]].

CgHgN4O  Ber. C58,06 H325 N30,10% Mol.-Gew. 186,2
Gef. ,, 57,82 ,, 333 , 30,06% . 188+ 4

3,3'-Diphenyl-5,5 -diamino-4, 4 -azo-isoxazol (7). 0,80 g (5 mmol) 3-Phenyl-5-amino-isoxazol wurden
in 30 ml 0,66N alkoholischer Salzsaure geldst und unter Rithren bei RT. mit 0,75 g (2,5 mmol) 2-Azido-
3-dthyl-benzthiazolium-tetrafluoroborat in einer Portion versetzt. Nach 2 Std. Rithren wurde das
ausgefallene Produkt auf einer Glassinternutsche G3 gesammelt, mit wenig kaltem Athanol gewaschen
und bei 50° i.V. getrocknet: 0,6 g (69%), Smp. 174-175° (aus Athanol). - UV /VIS. (Dioxan/Wasser 1:1):
413 (17000), Schulter 430 (14200), 363 (7500), Schulter 300 (6760), Schulter 272 (8550). - IR. (KBr):
N—H 3410s, 3250s, 3200s, 3120s; weitere Banden bei: 1635ssz, 1540s, 1510ssz, 1370s, 1057w, 970w, 876m,
T92m, 637sst, 605m, 4755 br.

Ci;gH4NgO2 (346,3)  Ber. C62,42 H4,08 N2426% Gef. C6230 H329 N 2387%

3-Athyl-2-((1-phenyl-v-triazol-4-yl)-imino]-benzthiazolin (8). - a) Eine Losung von 0,98 g (5 mmol)
1-Phenyl-4-amino-v-triazol-hydrochlorid [36] in 40 ml 0,5N alkoholischer Salzsiure wurde unter Rithren
bei RT. mit 1,5 g (5,1 mmol) 2-Azido-3-4thyl-benzthiazolium-tetrafluoroborat in einer Portion versetzt
und 3 Std. geriihrt. Dann wurde das ausgefallene Produkt auf einer Glassinternutsche gesammelt und
aus Athanol/Wasser 9:1 umkristallisiert. Ausbeute: 1,2 g (75%), Smp. (Zers.) 151°. - UV. (Athanol):
310 (30100), Schulter 322 (24900). ~ IR. (KBr): (CH-aromatisch) 3145m, 3060/80w; (CH-aliphatisch)
2970m, typische Banden bei 1133m, 985m, 880s, 752sst, 720m, 690sst.

C7HsNsS  Ber. C63,53 H4,70 N21,79% Mol.-Gew. 3214
Gef. ., 632 .48 , 222% . 325+15

b) 0,60 g (3,05 mmol) 1-Phenyl-4-amino-v-triazol-hydrochlorid [36] wurden mit 0,90 g (3,18 mmol)
2-Chlor-3-athyl-benzthiazolium-tetrafluoroborat in 10 ml Athanol 30 Min. gerithrt. Das ausgefallene
Produkt wurde wie unter a) aufgearbeitet: 0,7 g (71%). Smp., UV.- und IR.-Spektrum sind mit den-
jenigen des unter a) hergestellten Produktes identisch.

v-Triazolo[4,5-b]-indo! (4d). Eine Losung von 0,82 g (5 mmol) 2-Aminoindol-hydrochlorid
[21] [22] in 40 ml Athanol wurde unter Rithren bei RT. mit 1,5 g (5,1 mmol) 2-Azido-3-ithyl-benz-
thiazoltum-tetrafluoroborat in einer Portion versetzt und nach 2 Std. Rithren 1.RV. eingedampft. Der
Riickstand wurde mit 30 ml 2§ NaOH kurz gerithrt und filtriert. Das Filtrat wurde 3mal mit je 5 ml
Chloroform ausgezogen (Chloroformextrakte verworfen), die klare Losung mit konz. Salzsdure auf pH 6
gestellt, das ausgefallene Produkt auf einer Glasnutsche gesammelt, mit Wasser gewaschen und ge-
trocknet: 0,45 g (57%), Smp. (Zers.) ca. 170° (aus Ather/Benzol 1:2). - UV. (Athanol): 302 (3200),
278,5 (15100, 273,5 (15400), 241 (24050). - IR. (KBr): N—H assoz. 3230ss¢ br., 3180ss¢ br., 2930s br.;
typische v-Triazolbanden bei: 1316m, 11555, 1140m Schulter, 1112m, 978/969s, 8155 br.. 741/722ss1, 695w.

CgHgN, Ber. C60,75 H3,83 N3542% Mol.-Gew. 1582
Gef. ,, 60,5 .40 .350% " 164+ 10

5-Amino-v-triazolo (4, 5-b]pyridin (4e). Eine Losung von 0,55 g (5 mmol) 2,6-Diaminopyridin in
50 m] 0,4n alkoholischer Salzsiaure wurde unter Riithren bei RT. mit 1,5 g (5,1 mmol) 2-Azido-3-
athyl-benzthiazolium-tetrafluoroborat in einer Portion versetzt und 90 Min. geriihrt. Dann wurden 50 ml
Ather zugegossen. Nach halbstiindigem Rithren wurde das Hydrochlorid abgenutscht, in 15 mi
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Wasser gelost, die Losung 2mal mit 4 m! Chloroform ausgezogen, mit Natronlauge alkalisch gestellt
(pH 9 geniigt) und nochmals 2mal mit 4 ml Chloroform ausgezogen (alle Chloroformextrakte ver-
worfen). Die klare, fast farblose alkalische Losung wurde mit konz. Salzsdure neutralisiert. Der farblose
Niederschlag wurde auf einer Glasnutsche gesammelt, mit kaltem Wasser gewaschen und getrocknet:
0,54 g (80%), Smp. 233-245° (aus Athanol). - UV. (Athanol): 314 (11640), 246 (3490) schwache 3chulter.
- IR. (KBr): N—H: 3460m, 3430m, 3330sst, 3230sst, 3155sst br., 2795s br.; typische v-Triazolbanden bei:
1316m, 1253w, 1220sst, 1170m, 1130sst, 1090m, 971/95Tm, 822/815s, 767/757sst, 695m, 615s.

CsHNs (135,1)  Ber. C44,45 H3,72 NS1,83% Gef. C44,50 H376 N 51,62%

3-Athyl-2-(5-amino-pyrido [2, 3-d]-v-triazolyl)-benzthiazolium-tetrafluoroborat (11). - a) Zu einer
Lésung von 0,55 g (5 mmol) 2,6-Diaminopyridin in 30 ml wisseriger Fluoroborsiure (pH 2) wurden bei
RT. unter Rithren 1,50 g (5,1 mmol) 2-Azido-3-4thyl-benzthiazolium-tetrafluoroborat in einer Portion
gegeben. Nach 3 Std. Rithren wurde das gelbliche Produkt auf einer Glasnutsche G3 gesammelt,
mit wisseriger Fluoroborsiure (pH 2) gewaschen und i.V. bei 40° getrocknet: 0,20 g (10%), Smp. 218°
(gelost in HCOOH, ausgefillt mit Athanol). - UV. (HCOOH): 380 (40700), 269 (5800), Schulter bei 400
(32200). - IR. (KBr): N—H: 3410s, 3340m, 3150s br.; typische Banden bei 1670s, 1480ssz, 1350s, 1275m,
1000-1150sst br. (BEP), 907sst, 835m, 760s.

C14H13BF4N(,S Ber. C43,77 H 3,41 N 21,88 S 8,35%
(384,2) Gef. ,,4347 3,57 ,,2157 ,,83 %

b) Zu einer Losung von 0,135 g (1 mmol) 5-Amino-v-triazolo{4,5-b]pyridin (4e) in 5 ml wisseriger
Fluoroborsdure (pH 2) wurden bei RT. unter Rithren 0,30 g (1,05 mmol) 2-Chlor-3-ithyl-benzthia-
zolium-tetrafluoroborat [37] in einer Portion gegeben. Nach 15 Min. Rithren wurde das ausgefallene
Produkt abgenutscht und wie unter a) aufgearbeitet: 0,20 g (52%). Smp., UV.- und IR.-Spektrum
sind mit denjenigen des unter a) hergestellten Produktes identisch.

7-Amino-v-triazolo [4,5-d]pyrimidin (4f). 0,733 g (5 mmol) 4,6-Diaminopyrimidin-hydrochlorid
wurden unter Zugabe von 1,25 ml 2N NaOH in 50 ml Athanol gel6st und unter Rithren bei RT. mit 1,5 g
(5,1 mmol) 2-Azido-3-dthyl-benzthiazolium-tetrafluoroborat in einer Portion versetzt. Nach 2 Std.
Rithren wurde das Athanol i.V. entfernt. Der Riickstand wurde mit 30 ml 2§ Ammoniak gerithrt. Die
filtrierte Losung wurde 2mal mit 20 ml Ather ausgezogen (Atherextrakte verworfen), unter Zugabe
von Aktivkohle erwirmt, filtriert und mit Essigsdure angesduert. Der farblose Niederschlag wurde auf
einer Glasnutsche G3 gesammelt, mit Wasser gut gewaschen und bei 70° 1.V, getrocknet: 0,075 g (11%)
reines Produkt, identisch mit dem bei [10] [11] beschriebenen (Smp. > 310° [10]; UV. in Wasser;
Kation 263 nm, Anion 275 nm [10]). - IR. (KBr): N—N assoz.: 3100ssz br., 2800s br.; weitere typische
Banden bei 1318ssz, 12225, 1170m, 995s, 928m, 7235, 631m.

5, 7-Diamino-v-triazolo {4, 5-d[pyrimidin (4g). 0,625 g (5 mmol) 2,4,6-Triaminopyrimidin wurden in
50 ml 0,4n alkoholischer Salzsiure gelost und unter Rihren bei RT. mit 1,5 g (5,1 mmol) 2-Azido-3-
sthyl-benzthiazolium-tetrafluoroborat in einer Portion versetzt. Nach 1 Std. Rithren wurden 50 ml Ather
zugegossen. Nach 30 Min. Rithren wurde das auskristallisierte Hydrochlorid des v-Triazols 4g abge-
nutscht, in 20 ml Wasser gelost und die Losung 2mal mit 4 ml Chloroform ausgezogen; die wisserige
Schicht wurde mit 20 m] 2N Ammoniak versetzt und nochmals 2mal mit 6 ml Chloroform ausgezogen
(alle Chloroformextrakte verworfen). Die klare ammoniakalische Losung wurde filtriert und mit CO,
gesdttigt. Der farblose Niederschlag wurde auf einer Glasnutsche G3 gesammelt, mit Wasser gut
gewaschen und i.V. bei 70° getrocknet: 0,715 g (95%). Umkristallisation aus Dimethylsulfoxid/A thanol.
Kein Smp., Zers. > 320°. - UV. (a) (CH3),SO, b) Puffer pH 2,2, c) Puffer pH 8,4): a) 288 (9140), b) 252
(11950), Schulter 276 (8900), c) 288 (7620), 249 (5720) {UV. (pH 8,19) 289 (7620), 250 (5720) [27]}. - IR.
(KBr): N—H: 3335sst br., 3180sst br., 2800m br., 2650m br.; typische Banden bei: 1308m, 1218m, 1170m,
1080m, 988m, 850m br., 730m, 638m.

CsHsN5(151,1)  Ber. C31,79 H3,33 N6488%  Gef. C31,56 H 3,37 N 6505%

p-(N,N-Dimethylamino)-benzoldiazonium-tetrafluoroborar (4h). 0,60 ml (5 mmol) N, N-Dimethyl-
anilin wurden in 40 ml Athanol unter Zugabe von 1 ml ca. 50proz. Fluoroborsiure gelost und unter
Rithren bei RT. mit 1,5 g (5,1 mmol) 2-Azido-3-dthyl-benzthiazolium-tetrafluoroborat in einer
Portion versetzt. Nach 1 Std. Rithren wurden die gelben Kristalle auf einer Glasnutsche G3 gesammelt,
mit Athanol und Ather gewaschen und iV. bei 30° getrocknet: 0,85 g (70%), identisch mit dem bei
[301 {38} beschriebenen Produkt.
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Naphtho(1,2-d]-v-triazol (4i). Eine Losung von 0,615 g (5 mmol) 2-Aminonaphthalin in 40 ml 0,4N
alkoholischer Salzsaure wurde unter Rithren bei RT. mit 1,5 g (5,1 mmol) 2-Azido-3-4thyl-benzthia-
zolium-tetrafluoroborat in einer Portion versetzt und nach 1 Std. Rithren i.V. eingedampft. Der Riick-
stand wurde mit 20 ml 2N Ammoniak geriihrt, die Losung filtriert, 2mal mit je 5 ml Chloroform aus-
gezogen (Chloroformextrakte verworfen), neutralisiert und das ausgefallene Produkt abgenutscht,
mit Wasser gewaschen und getrocknet: 0,60 g (70%), identisch mit dem bei [7] [8] {39] beschriebenen
Produkt.
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