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Wahrend das schwere Wasser unter den angegebenen Bedingungen 
keine Unterkuhlungsersclieinungen zeigt, bestelit die Moglichkeit, daB das 
gewohnliche Wasser niclit bei On erstarrt. Der Grund hierfiir liegt in der 
oben angegebenen Tatsaclie, daB das Sclilauchstuck niclit vollstandig init 
Wasser gefiillt ist. Sollte trotz allem kein Gefrieren eintreten, so tut  man 
gut, das gewohnliche Wasser durch Zugabe von fester Rolilensaiure bis etwa 
-5O zu unterkiihlen. Bei dieser Teniperatur nird die Eishildung ausgelost, 
und man kann den Anstieg des Thernioineters bis Zuni Nullpunkt beobachten. 
Bei zu starker Unterkiihlung bestelit die Gefahr, daB durcli pliitzliches I$- 
starren der gesamten Wassermenge die Gefahande platzen. 

94. GCza ZemplCn, Arpad Gerecs  und El i sabeth  1116s: 
Verhalten der Fructose gegen Rhodanwasserstoffsaure. 
 us (1. Organ.-chern. Iiistitut cler Techri. Hochschule Rutlapvst: 

(I.:ingegnirgen nrii 11. Februnr 193s.) 

In  einer friiheren Arbeit l) wurde gezeigt, daB bei cler 13in\virkiing \-on 
Rhodanwasserstoffsaure auf Glucose p-Th i 01 - glu c o s a z  o 1 i n entsteht, dem 
wir die Formel I oder I a  zuschrieben. 
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Das Patent cler Kali-Cliemie A.-G., Ber l in2) ,  tlas uns zu obigen 
Untersuchungen veranlaBte, beschreibt ebenfalls eine Verbindung aus Fructose 
und Rhodanwasserstoffsaure. Gegenstand folgeiider Untersuchungen war 
die Darstellung und nahere Charakterisierung dieses T:riictose-Al)kiiminlings. 

Die Darstellung der Ihictose -\Terhindung geschielit nacli der Patent- 
beschreibung, indeni man konzentrierte 1,iisungen von Fructose liz\v. Rliodan- 
kalium niit der entsprechenden Menge konz. Salzsaure versetzt und von 
dein nach einigen Tagen sicli ausscheidenden Clilorkaliuni und gelbliclien 
Nebenprodukten filtriert ; das gewunschte Produkt voni Sclinip. 21 3" sclieidet 
sic11 aus dein Filtrat nach langereni Stelienlassen nb. I)ie Ausheute aus 
64 g Fructose soll 21 g betrngen. 

Wir arbeiteten zunachst genau nach dieser Yorschrift, konnten aber 
aus 64 g Fructose nur 1 g Substanz voni Schinp. 216" isolieren, die einstweilen 
31s Fruc tose -  R h o d a n v  er b i n d u  ng I bezeichnet werden soll. Die Unter- 
suchung zeigte, daB sie sich zuni [~.-Tliiol-glucosazolin vollkoiiinien rer- 

1) G. Zemplen ,  A. G e r e c s  11. 31. Raclos, B. 69, 748 [19361 
2, Dtsch. Reichs-Pat. .5905SO (C. 1934 I, 2160). 
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schieden verhalt. Sie reduziert Fehlingsche Losung weder direkt noch 
nach der Hydrolyse mit Sauren. Sie ist gegen Sauren sehr empfindlich, ihre 
Losung farbt sich schon nach kurzem Emarmen mit 10-proz. Salzsaure 
stark dunkel. 

Das Drehungsvermogen in n/,,-Natronlauge andert sich stochiometrisch 
mit der Menge der Natronlauge. Beim Ansauern mit Essigsaure tritt die 
ursprungliche Drehung wieder auf, ein Zeichen, da13 mit Natronlauge eipfach 
Salzbildung ohne grundlegende Konstitutionsanderung eintritt. 

Bei der Destillation mit Alkalilauge geht kein Ammoniak uber, sondern 
erst nach vorangegangener Zerstorung nach K j  e ldahl .  Da p-Thiol-glucox- 
azolin bei der alkalischen Destillation seinen Stickstoff teilweise in Form 
von Ammoniak abgibt, Rhodankalium aber nicht, so spricht dieses Ver- 
halten dafur, da13 die Substanz eine unveranderte Rhodangruppe enthat. 

Der Schwefel kann durch Oxydation mit Wasserstoffperoxyd nicht 
glatt entfernt werden, nur ungefahr die Halfte erscheint als Schwefelsaure. 
Dagegen laat sich der Schwefel in alkalischer Losung mit Hypojodit quanti- 
tativ zu Schwefelsaure oxydieren. Durch diese Reaktion kann nachgewiesen 
werden, da13 die Verbindung 6 Atome Jod oder 3 Atome Sauerstoff ver- 
braucht. Unter denselben Bedingungen entspricht der Jodverbrauch des 
p -Thiol-glucoxazolins 8 Atomen Jod. 

Auch der ebengenannte Jodverbrauch beweist, da13 die Substanz eine 
unveranderte Rhodangruppe enthalt, denn einfache Rhodansalze benotigen 
bei der j odometrischen Titration in Gegenwart von Natriumbicarbonat 
nach A. Thie13) ebenfalls 6 Atome Jod, was aus folgender Gleichung er- 
sichtlich ist : 

CNS’ + 3 J2 + 4H,O -+ SO,” + 6 J’ + 8H. + CN’ 
Fiihrt man die Bestimmung der Rhodanide in Gegenwart von Alkalien 

aus, so t r i t t  Reaktion nach folgender Gleichung ein4): 
CNS’ + 4NaOJ -+ CNO’ + SO,” + 4NaJ. 

In  beiden Fallen verbraucht die Rhodangruppe 6Atome Jod. 
Als Mittelwert mehrerer Analysen enthdt die Substanz 5.92 yo Stickstoff. 

Wenn die Fructose mit Rhodanwasserstoffsaure unter Wasseraustritt reagiert, 
ware der theoretische Stickstoffgehalt der Substanz 6.33 %, falls eine Addition 
ohne Wasseraustritt erfolgt : 5.86 yo. Der gefundene Schwefelgehalt ist 
13.38%. Berechnet fur die Additionsverbindung: 13.42 yo, fur eine Ver- 
bindung entstanden unter Wasseraustritt : 14.50 yo. 

Demnach sprechen samtliche Eigenschaften der Substanz fur eine 
Add i t ionsve rb indung  der  F r u c t o s e  m i t  Rhodanwasse r s to f f sau re ,  
die wir uns nach den Formeln I1 und I I a  aufgebaut denken. 

Die stochiometrische h d e r u n g  des Drehungsvermogens mit der Natron- 
laugemenge kann nach diesen Symbolen durch die Salzbildung des geminal 
sitzenden Hydroxyls erklart werden. 

Da die Nacharbeitung der Patentbeschreibung sehr schlechte Ausbeuten 
ergab, so bemiihten wir uns, die Darstellung durch h d e r u n g  der Versuchs- 
bedingungen zu verbessern. Durch Verringerung der Wassermenge des 
Reaktionsgemisches gelang es uns, aus 64 g Fructose 14 g Substanz zu 
gewinnen. Die nahere Untersuchung zeigte, da13 es sich um ein von obiger 

3, B. 35, 2766 [1902]. ,) E. Rupp,  Archiv Pharmaz. 243, 460 [1905]. 
Berichte d. D. Chem. GeseUschaft. Jalirg. LXXI. 38 
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Additionsverbindung durchaus verschiedenes Praparat handelt , Wir nennen es 
einstweilen Fructose-Rhodanverbindung 11. Sein Schmelzpunkt ist 189O. 

Die Substanz reduziert Fehlingsche Losung weder direkt noch nach 
Saurehydrolyse. Ihr Drehungsvermogen in N/,,-Natronlauge andert sich 
stochiometrisch rnit der Alkalimenge. Der Stickstoffgehalt als Mittelwert 
mehrerer Bestimmungen ist 6.28 yo ; fur eine Verbindung, entstanden aus 
Fructose und Rhodanwasserstoffsaure unter Wasseraustritt, berechnet: 6.33 yo. 

Der Schwefel kann in alkalischer Losung mit Wasserstoffperoxyd oder 
in saurer I,osung rnit Brom quantitativ zu Schwefelsaure oxydiert werden, 
jedoch erhalt man bei der Oxydation rnit Hypojodit die beste Uberein- 
stimmung der Analysenergebnisse. Schwefelgehalt der Substanz : 14.64 yo, 
berechnet fur die Verbindung unter Wasseraustritt : 14.50 yo. 

Der Jodverbrauch in alkalischer Losung entspricht 8 Atomen Jod oder 
4 Atomen Sauerstoff, ein Zeichen, daIj die Verbindung ihr Schwefelatom 
gegen Sauerstoff austauscht. Die sauerstoffhaltige Verbindung konnte jedoch 
nicht krystallisiert gewonnen werden. 

Bei der Einwirkung von salzsaurem Phenylhydrazin und Natriumacetat 
entsteht Phenylglucosazon. Eine krystallisierte Acetylverbindung ist nach 
den ublichen Methoden (Essigsaureanhydrid + Pyridin) nicht erhaltlich. 

Bei der Benzoylierung der Substanz in alkalischer Losung mit Benzoyl- 
chlorid entsteht eine krystallisierte Tribenzoylverbindung, eine grol3e Menge 
des Praparates bleibt jedoch beim Umkrystallisieren als 01 in den Mutter- 
laugen. Die reine Tribenzoylverbindung schmilzt bei 1730. Durch ihre 
Verseifung in Chloroformlosung rnit Natriummethylat konnte die reine 
Fructose-Rhodanverbindung I1 gewonnen werden. 

Da bei der Benzoylierung neben der krystallisierten Tribenzoylverbindung 
verhaltnismafiig vie1 01  entsteht (aus 11 g ursprunglicher Substanz 16.7 g 
Rohprodukt, daraus 6.6 g Krystalle), so lag die Vermutung nahe, da13 die 
Substanz vom Schmp. 189O nicht einheitlich ist. Weder direkte Umkrystalli- 
sierungen aus Wasser noch kombinierte Krystallisationen aus Wasser + 
Alkohol fuhrten zur Zerlegung. Die Umlosungen aus Wasser beweisen aber, 
da13 die Primarsubstanz vom Schmp. 189O das Additionsprodukt vom 
Schmp. 215O ebenfalls enthalt, also ein Gemisch ist. 

5 g der Substanz vom Schmp. 189O wurden viermal hintereinander aus 
Wasser von SOo umgelost. Zuletzt verblieben 0.25 g vom Schmp. 215O, und 
diese Substanz envies sich bei der naheren Untersuchung als identisch mit 
dem oben beschriebenen Additionsprodukt, Fructose-Rhodanverbindung I. 

Demnach ist die Fructose-Rhodanverbindung I1 in der Hauptsache 
das Analogon des p-Thiol-glucoxazolins, demnach sol1 sie p-Thiol-f ruc tox-  
azol in  genannt werden. Fur die Konstitution der Substanz kommen Formeln 
I11 und IV in Betracht: 
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Um zwischen den beiden Moglichkeiten zu entscheiden, wurde die 
Substanz trityliert. Fructose nimmt dabei nur einen Tritylrest ad5)).  Da 
p-Thiol-fructoxazolin eine Tritylgruppe unter Bildung der Verbindung V 
aufnehmen kann, so folgt daraus, da13 der Substanz Formel IV zukommt, 
wobei selbstverstandlich die tautomere Formel IVa nicht ausgeschlossen ist. 
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In  der Tribenzoylverbindung sind die drei unbesetzten Hydroxylgruppen 

Die Untersuchungen werden fortgesetzt. 
benzoyliert . 

Beschreibung der Versuche. 
Fructose-Rhodanverbindung I. Additionsverbindung von 

Fructose mit  Rhodanwasserstoffsaure (11, IIa). 
64 g Fructose und 40 g Kal iumrhodanat  werden in 40 ccm Wasser 

gelost, dann in kleinen Portionen unter Eiskiihlung 36 ccm Salzsaure (d 1.19) 
zugesetzt. Nach drei Tagen wird das Ausgeschiedene abgesaugt und die 
Mutterlauge bei Zimmertemperatur aufbewahrt. Nach 8 Tagen wird der 
inzwischen erfolgte Niederschlag abgesaugt und aus 60 ccm warmem 80-proz. 
Alkohol umkrystallisiert: Farblose Nadelchen, die bei 2180 schmelzen und 
in Wasser ziemlich schwer, in Alkohol kaum loslich sind. 

[a]$ = -0.21" x 10/0.0472 = -44.49, in Wasser. 
0.2039, 0.2000 g Sbst.: 8.64, 8.43 ccm n/,,-Salzsaure (Kjeldahl). 

C,H1,OINS (239.19). Ber. N 5.86. Gef. N 5.94, 5.90. 
I) 0.0468 g, gelost in 75 ccm n/,,-NaOH + 50 ccm n/,,-Jod. Nach l/,-stdg. Stehen- 

lassen wird mit 10-proz. Schwefelsaure angesauert und mit n/,,-Thiosulfat titriert. Jod- 
verbrauch 12.81 ccrn n/,"-Jod = 6.05 Atom-e Jod. 11) 0.0506 g :  14.02 ccm n/,,-Jod 
= 6.13 Atome Jod. 

Drehungsvermogen i n  a lkal ischer  Losung: I) 0.1002 g gelost in 10 ccm 
n/,,-NaOH. 

Wird die Ikisung gegen Phenolphthalein mit Essigsaure neutralisiert, so ist 
[a]$ = -0,70 x 10/0.1002 = -76.85O. 

[a11 = -0.48" x 10/0.1002 = -47.90". 
11) 0.0490 g gellist in 1 ccrn n/,,-NaOH + 9 ccm Wasser: 

[a]$ = -0.29O x 10/0.0490 = -59.18". 
111) 0.0982 g gelost in 3 ccm n/,,-NaOH + 7 ccrn Wasser: 

[a]$ = -0.63" x 10/0.0982 = -64.15". 

[a]g = -0.44" x 10/0.0982 = -44.8l0. 
Bei der Neutralisation mit Essigsaure: 

'I He l fe r ich  und Bredereck,  A. 466, 180 [1928]. 
38. 
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Fructose-Rhodanverbindung 11. 
p-Thio 1 - f r u c t oxa  z ol in  (Symbol IV, IVa). 

Nach vielen Vorversuchen, wobei das Verhaltnis Fructose + Kalium- 
rhodanat, die Wassermenge, die Salzsauremenge und die Temperatur variiert 
wurden, erfolgte die Darstellung wie folgt : 

540g F ruc tose  und 300g Ka l iumrhodana t  werden in 120ccm 
Wasser auf dem Wasserbade gelost, auf 200 abgekiihlt und in kleinen Portionen 
mit 300 ccm Salzsaure (d 1.19) versetzt; Temperatur zwischen 30° und 400. 
Nach 3 Tagen wird von den Ausscheidungen abgesaugt und die Mutter- 
lauge bei Zimmertemperatur aufbewahrt. Nach 2 Wochen werden die aus- 
geschiedenen Krystalle abgesaugt und aus der gleichen Gewichtsmenge 
Wasser von SOo umgelost. Erhalten 118 g vom Schmp. 188O unt. Zers. Leicht 
loslich in warmem Wasser, schwer in Alkohol. 

[a]g = -l.Oo x 10/0.1964 = -50.92O in Wasser. 
0.1988, 0.2014 g Sbst.: 8.85, 9.09 ccm n/,,-HCl (Kjeldahl) .  

C,H,,O,NS (221.17). Ber. N 6.33. Gef. N 6.24, 6.22. 
Alkal i sche  D e s t i l l a t i o n :  Die Substanz wurde mit 200 ccm Wasser und 20 ccm 

33-proz. Natronlauge 1.5 Stdn. destilliert und das Destillat in n/,,-HCl aufgefangen. 
I) 0.2014 g: 5.84 ccm n/,,-HCl = 4.07 yo N. 11) 0.1995 g :  5.80 ccm n/,,-HCl 

= 4.07% N. 
Schwefe lbes t immungen:  I) 0.1016 g gelost in 20 ccrn n/,,-NaOH. Nach 

Zusatz von 0.5 ccm 30-proz. Wasserstoffperoxyd wurde nach 1-stdg. Stehenlassen 
bei Zimmertemperatur mit n/,,-H,SO, gegen Methylorange zuriicktitriert. Verbrauch 
an n/,,-NaOH: 9.36 ccm. 

C,H,,O,NS (221.17). Ber. S 14.50. Gef. S 14.77. 
11) 0.0976 g m r d e n  in 75 ccm n/,,-NaOH gelost, 50 ccrn n/,,-Jod zugesetzt, nach 

1/2-stdg. Stehenlassen bei Zimmertemperatur rnit Salzsaure angesauert und die gebildete 
Schwefelsaure mit Chlorbarium gravimetrisch bestimmt. Erhalten 0.1038 g BaSO,. 

Ber. S 14.50. Gef. S 14.61. 
Der Jodverbrauch entspricht nach dieser Bestimmung 7.87 Atomen Jod. 
O p t i s c h e  B e s t i m m u n g e n  i n  Gegenwar t  von N a t r o n l a u g e :  1) 0.1972 g 

gelost in 10 ccrn n/,,-NaOH. 

[a]: = -1.52O x 10/0.1972 = -77.08O. 
Nach der Neutralisierung mit Essigsaure gegen Phenolphthalein ist [a]& = -50.20 0. 

2) 0.1962 g gelost in 4.5 ccm n/,,-NaOH + 5.5 ccm Wasser. 
[a]: = -1.27O x 10/0.1962 = -64.7O. Ber. [a]: = -64.00. 

3) 0.1966 g gelost in 2.3 ccm n/,,-Natronlauge + 7.7 ccm Wasser. 
[a]g = -1.15O x 10/0.1966 = -58.49O. Ber. [a]$ = -57.59O. 

Osazonprobe:  1.5 g Substanz, 2.25 g salzsaures Phenylhydrazin und 
4.5 g kryst. Natriumacetat werden in 22.5 ccm Wasser 1 Stdn. im siedenden 
Wasserbade erwarmt. Neben Schwefelwasserstoffbildung beginnt schon nach 
20 Min. die Abscheidung des Glucosephenylosazons. Es wird abgesaugt und 
aus 160 ccm 50-proz. heiSem Alkohol umgelost. Erhalten 0.75 g. Schmp. 2070 
unt. Zers. 

S t i c k s t o f f b e s t i m m u n g :  0.1240 g Sbst.: 17.40 ccrn N (22O, 750.5 mm). 0.1202 g 
Sbst.: 17.0 ccm N (23O, 750 mm). 

C,,H,,O,N, (358.31). Ber. N 15.64. Gef. N 15.66, 15.71. 

p-T h i ol - f r u c t o x a z o l i  n - t r i b e  n z o y 1 -Verb i n d u  n g. 
11 g Fructose-Rhodanverbindung I1 werden in 300 ccm 2-n. NaOH unter 

Eiskiihlung gelost und in kleinen Portionen 46 ccm Benzoylchlorid unter 
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Schutteln und Kiihlen zugesetzt. Dauer 3/4 Stdn. Das krystallinische Roh- 
produkt wird abgesaugt, mit 50 ccm n-Natronlauge unter Eiskiihlung durch- 
gearbeitet, wieder abgesaugt und bei Zimmertemperatur getrocknet. Erhalten 
16.7 g. Die Substanz wird in 33 ccm Aceton gelost, mit 100 ccm warmem 
Methylalkohol versetzt, woraus 6.6 g lange, farblose Nadeln auskrystallisieren. 
Sie werden nochmals aus 20 ccm Aceton + 60 ccm Methylalkohol umgelost. 
Ausb. 5.8 g Reinprodukt vom Schmp. 173O, schwer loslich in kaltem Chloro- 
form, ziemlich leicht in warmem; ziemlich loslich in warmem Alkohol und 
in Benzol. 

[a]? = -0.91, x 10/0.1958 = -46.480 in Chloroform. 
0.3804, 0.3866 g Sbst.: 7.45, 7.55 ccm n/,,-HCl (Kjeldahl). 

C,,H,,O,NS (533.39). Ber. N 2.63. Gef. N 2.74, 2.73. 
Benzoylbest immungen: Die Substanz wird rnit 5 ccm Alkohol und 5 ccm 

n/,,-NaOH l/, Stde. am RiickfluL3kiihler auf dem Wasserbade gekocht, dann unter ver- 
mindertem Druck stark eingeengt, mit Phosphorsaure gegen Kongo angesauert, die 
Benzoesaure 6-ma1 mit je 5 ccm Chloroform ausgeschiittelt, der Riickstand der Chloro- 
formlosungen in Alkohol (der gegen Phenolphthalein neutralisiert war) geliist und mit 
n/,-NaOH titriert. 

1) 0.3522, 0.3468 g Sbst. : 10.23, 9.38 ccm n/,-NaOH. 
Ber. Benzoyl 59.10. Gef. Benzoyl 61.02, 59.54. 

Verseifung de r  Tr ibenzoylverb indung.  Reines  p-Thiol- 
f ruc toxazol in .  

4 g Tribenzoylverbindung werden in 35 ccm Chloroform gelost und mit 
einer Losung von 0.25 g Natrium in 8 ccm Methanol unter Kiihlung und 
Schutteln versetzt, nach Stde. 15 ccm Wasser, dann Essigsaure bis zur 
sauren Reaktion zugefugt, die Chloroformschicht abgetrennt, nochmals rnit 
15 ccm Wasser ausgeschuttelt, die waSrigen Losungen filtriert, mit Chloro- 
form ausgeschiittelt und unter vermindertem Druck zur Trockne verdampft. 
Der Ruckstand liefert aus 4 ccm heiBem Wasser 0.1 g Krystalle vom 
Schmp. 183.5O (unt. Zers.). 

0.0536 g Sbst. verbr. 18.87 ccrn n/,,-Jod, entspr. 7.78 Atomen Jod. 
Sch w e f el b e s timmun g mit alkalischer Wasserstoffperoxydlosung : 0.0975 g Sbst. : 

Die bei den Ausschuttelungen gewonnene und abgesaugte Substanz wurde 
0.1016 g BaSO, = 14.31 yo S. 

aus 5 ccm heiBem Wasser umkrystallisiert. Erhalten 0.5 g. 
0.0584 g Sbst. verbr. 20.48 ccm n/,,-Jod, entspr. 7.75 Atomen Jod. 

M o n o t r i t y 1 -Verb i n du  n g d e s p -T h i o 1 - f r u c t ox a z o 1 in s  (V) . 
14 g Tr i ty l ch lo r id  werden in 45 ccm absol. Pyridin gelost und 5.5 g 

F r u c t o s e  - R h o d a  n v  e r b indu  n g I1 zugesetzt, wobei rasch vollige Losung 
erfolgt. Nach 48 Stdn. wird in 100 ccm Eiswasser geriihrt. Die pastose 
Masse erstarrt nicht beim Stehenlassen uber Nacht. Nach AbgieSen der 
Mutterlauge wird sie in 80 ccm Chloroform gelost, mit Chlorcalcium getrocknet, 
das Filtrat unter vermindertem Druck zur Trockne verdampft und in Benzin 
gegossen, wobei nach mehrmaligem Wechseln der Mutterlauge ein pulveri- 
sierbarer farbloser Stoff erhalten wird. Ausb. 9.8 g. Leicht loslich in kaltem 
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Methanol, Alkohol, Aceton, Chloroform, Benzol, weniger in Ather und warmem 
Benzin. Schmp. 77O unter Gasentwicklung; schon bei 550 erfolgt Sinterung. 

T r i ty lbes t immung :  Die Substanz wird mit 2 ccm konz. Schwefelsaure 
geschuttelt, wobei vollige Losung erfolgt, dann mit 20 ccm Wasser verdiinnt. 
Nach dem Erkalten wird das ausgeschiedene Triphenylcarbinol im Gooch- 
Tiegel gesammelt, bei 1000 getrocknet und gewogen. 

1) 0.1994, 0.1994 g Sbst.: 0.1058, 0.1072 g Triphenylcarbinol. 
C,,H,,O,NS (350.40). Ber. Trityl 52.49. Gef. Trityl 49.6, 50.2, 

95. Friedrich Krollpfeiffer, Hans Potz und Albrecht Rosenberg: 
Uber N- Alkyl - benzotriazole und die Konstitution des Benzotriazols. 

[Aus d. Chem. Institut d. Universitat GieI3en.I 
(Eingegangen am 15. Februar 1938.) 

Nach Auffindung von u, ~-Naphtho-2.3-diaryl-l.2.3-triazoliumsalzen als 
Ausbleichprodukte belichteter Aryl-p-naphthylamin-Azofarbstoffe l) sind durch 
eingehende Untersuchungen von B e nz o t r i a z ole n und der aus ihnen er- 
hdtlichen Benzotriazoliumsalze die rein strukturchemischen Verhaltnisse 
'dieser Verbindungsgruppe geklart worden2). Die noch offene Frage nach 
dem Bindungszus t and  de r  N-Atome in diesen Substanzen hofften wir 
durch Anwendung physikalischer Methoden beantworten zu kiinnen. 

Wie unsere Untersuchungen uber die Methylierung der natronalkalischen 
Ikisung des u, P-Naphtho-1.2.3-triazols gezeigt haben, steht in Losung das 
Kation zu allen drei Stickstoffatomen, wenn auch graduell verschieden, in 
Beziehung. Um diese Verhaltnisse nach Moglichkeit in nur einem Formel- 
bild zum Ausdruck zu bringen, wurde damals die Anwendung voq Symbol 1 

I. 11. 111. IV. 

empfohlen, das die Zusammenfassung aller moglichen mesomeren Zustande 
des Anions andeuten soll. Der Eintritt eines Substituenten in 1-Stellung des 
Benzotriazols legt den Bindungszustand eindeutig im Sinne des Symbols I1 
fest. Von den fur die Formulierung 2-substituierter Benzotriazole bestehenden 
Moglichkeiten I11 und IV wird die erstere vielfach wegen der Farblosigkeit 
dieser Substanzen als unwahrscheinlich nicht berucksichtigt a). K. Fr i e s  4) 

halt sogar fur das 2-Phenyl-benzotriazol die Frage nach der Konstitution 
dieser Substanz eindeutig zugunsten der Formel IV (R = C,H,) entschieden 

I) F. Krol lpfe i f fe r ,  C. Miihlhausen u. G. Wolf ,  A. 508, 39 [1933]. 
*) F. Krol lpfe i f fe r ,  A. Rosenberg  u. C. Miihlhausen,  A. 615, 113 [1935]. 
*) Meyer-Jacobson,  11. 3, S. 580. 

A. 454, 137 [1927]; 611, 267 [1934]. 




