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Es wird die Synthese von zwolf 5-lsothiocyanato-2-arylbenztriazolen beschrieben. Auf Grund 
ihrer IR-Spektren wird die Struktur des Benztriazolgeriists diskutiert. 

Aus den Arbeiten1 - 5 folgt, daB die Kniipfung der Isothiocyanatgruppe an verschiedene organi
sche Verbindungstypen die Eigenschaften der entstehenden Derivate beeinfluBt. Zur Verfolgung 
der biologischen Aktivitat der Isothiocyanate ist die Kenntnis ihrer Distribution in den einzelnen 
Organen von groBer Wichtigkeit. Fiir diesen Zweck ware die Ermittlung der lokalen Adsorption 
der ]sothiocyanate im betreffenden Organ unter Anwendung von Isothiocyanaten mit fluores
zierenden Eingeschaften giinstig. Aus diesem Grund orientierten wir uns auf die Synthese von Iso
thiocyanaten des Benztriazolsystems, in dem wir die erwiinschten Eigenschaften6 ,7 voraus
setzen. In ahnlicher Weise werden Isothiocyanate, die eine an ein fluoreszenzaktives Geriist 
gebundene Isothiocyanatgruppe enthalten, in der Biochemie als geeignete Stoffe zur Bestimmung 
der Antikorper-Eigenschaften von biologischem Material verwendet. In dieser Hinsicht fand 
besonders das Isothiocyanat des Fluoresceins8 bei der Bestimmung von y-Globulin Anwendung. 
Ferner ist bekannt9 ,lO, daB einige Benztriazolderivate Eigenschaften besitzen, die sie unter 
die Lichtstabilisatoren reihen. 

]11 der vorliegenden Arbeit beschreiben wir die Darstellung der bisher in der 
Literatur nicht angefiihrten Isothiocyanate des Benztriazolgeriists I - XII. Die Syn
these der Zwischenprodukte wiihlten WiT derart, daB wir in der Endfolge Amine 
erhielten. Diese bereiteten wir durch Diazotierung von geeignet gewiihIten p~ und 
m-substituierten aromatischen Aminen iiber die Diazoniumverbindungen, die durch 
anschlieBende Kupplung mit m-Phenylendiamin Diaminoazobenzole ergaben, die 
dann durch Oxydation in die Benztriazolderivate iibergefUhrt wurden. 1m Vergleich 
mit der Literatur9 ,lO-14 erzielten wir bei der Oxydation hahere Ausbeuten. Die 

Oxydation der Diaminoazobenzole in Verbindung mit der Cyclisierung verli~f 

bei den nachstehenden Benztriazolderivaten mit guter Ausbeute: 5-Amino-2-(phenyl)-, 
5-Amino-2-( 4-methylphenyl)-, 5-Amino-2-( 4-methoxyphenyl)-, 5-Amino-2-(3-methyl
phenyl)- und 5-Amino-2-(3-methoxyphenyl)benztriazol. Bei den iibrigen durch Oxy
dation bereiteten Verbindungen wurden kleinere Ausbeuten erhaIten. Der Grund 
dafUr liegt unserer Ansicht nach in del Entaktivierung der Aminogruppe, die dann 
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gegenuber del' Oxydation bestandiger ist, und auch darin, daB einige Derivate nicht 
hinreichend loslich waren. 
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II, SCN H CH3 H VIII, SCN H H CH30 

III, SCN H CH30 H IX, SCN H H CI 
IV, SCN H CI H X, SCN H H Br 

V, SCN H Br H XI, SCN CH3 H H 
VI, SCN H COOCzHs H XII, H H SCN ''II 

Die Darstellung der Isothiocyanate wurde mittels der Thiophosgenmethode vor
genommen. Bei den Halogenderivaten wurden kleinere Ausbeuten erzielt als bei den 
Methyl- und Methoxyderivaten, was vornehmlich auf die schlechte Loslichkeit 
sowohl der Ausgangsverbindungen als auch der Endprodukte zuriickzufiihren ist 
(Tab. I). Die rohen Endprodukte waren erheblich verunreinigt, und die Isolierung 
der Produkte in reinem Zustand erforderte mehrmalige Umkristallisation. 

Bei der Interpretation der Absorptionsspektren konzentrierten wir uns auf den 
Spektralbereich 2200-2000cm- 1 und 1640-1500cm- 1

. 1m e'sten Bereich er
scheinen die der asymmetrischen Schwingung der-N-C-S-- Gruppe zugeordneten 
Absorptionsbanden und im zweiten Bereich die den Schwingungen des Benztriazol
skeletts zukommenden Absorptionsbanden. Bei Betrachtung des Absorptionsmaxi
mums der -N=,C= S-Gruppe im Gebiet 2200-2000 cm- 1 ist die relativ unter
schiedliche Form der Bande gegenuber den anderen bisher von uns untersuchten 
Isothiocyanaten augenfallig, bei denen die NCS-Gruppe direkt am Benzolkern ge
bunden war. Bei diesenDerivaten besteht die del'vas-Schwingungdel' - N = C=S-Grup
pe zugehorige Absorptionsbande aus drei Maxima bei 2180, 2100 und 2060 cm -1. 

Bei den Isothiocyanaten, deren NCS-Gruppe direkt am Benzolkern sitzt, ist das 
Absorptionsmaximum bei 2060 cm- 1 nicht ausgepragt und iiuBert sich in der Ab
sorptionsbande bloB als Knick in Richtung zu kleineren Frequenzen 10 - 18 . Die 
Benztriazolderivate zeigen drei ausgepragte Maxima bei 2060, 2100 und 2180 cm - 1. 

Das Absorptionsmaximum dieser Derivate bei 2060cm- 1 ist lagekonstant und 
unabhiingig yom EinftuB der Substituenten. Die NCS-Gruppe ist von den Substi
tuenten zu weit entfernt, urn von diesen elektronisch markant beeinftuBt zu werden. 
1m Bereich 1460~ 1500 cm- 1 treten Absorptionsbanden hervor, die den Schwin
gungen del' C=C- und N=N-Bindungen des Benztriazolskeletts zukommen, llnd 
femer Absorptionsbanden, die den Schwingungen der C=C-Bindungen des Bel1zol-
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kerns zugeordnet sind . Wie aus den in Tabelle II aufgefiihrten Werten zu entnehmen 
ist, treten in allen unseren Derivaten Absorptionsbanden bei 1630, 1610, 1570 und 
1510 cm -1 auf. Die Absorptionsbande' bei 1630 cm -1 kommt den Schwingungen 
der C=C-Bindungen des Benztriazolsystems zu, wahrend wir den N=N-Schwin
gungen die Absorptionsbande bei 1570 cm - 1 zuordnen lS

. Die Absorptionsbanden 
bei 1610 und 1510 cm -1 kommen den C= C-Schwingungen des Benzolkerns zu. 
Bei 920 cm - 1 tritt eine Absorptionsbande auf, die die NCS-Gruppe charakterisiert 
und i\ym der - N=C=S-Gruppe zugeordnet ist. 

TABELLE I 

Eigenschaften der 5-Isothiocyanato-2-[4-bzw. 3-subst. phenyl]benztri azole 

Summenformel Ber./Gef. Smp., oC 
Derivat 

(Mol.-Gew.) Ausbeute, % % N %S 
----- -------- ----

C13H SN4S 22,24 12,70 149- 150 
(252,3) 22,32 12,16 83 

II C14HION4S 21 ,05 12,03 189- 190 
(266,1) 21 ,20 12,05 75 

III CloHlON40S 19,87 11,35 165- 166 

(282,1) 19,99 11 ,41 68 

IV C13H 7CIN4Sa 19,56 11 ,17 218-221 
(286,5) 19,38 11 ,30 54 

V C13H7BrN4Sb 16,93 9,67 227-228 
(331 ,2) 16,97 9,53 50,5 

VI C16H12N402S 17,29 9,87 205- 206 
(324,1) 17,48 9,84 53 

V11 C14HION4S 21,05 12,03 146-148 
(266,1) 21,32 12,01 78 

VIlI C14HI0N40S 19,87 11,35 142- 143 
(282,1) 19,72 11 ,15 76 

IX CI3H7C1N4Se 19,56 11,57 197- 198 
(286,5) 19,39 11,23 52 

X C1 3H 7BrN4Sd 16,93 9,67 208-210 
(331,2) 17,00 9,54 51 

XI C14HION4S 21,02 12,02 136- 138 
(266'1) 21 ,26 12,04 61 

Xl/ C13 H SN4S 22,24 12,70 180- 181 
(252,3) 22,43 12,54 78 

a Berechnet 12,39% CI, gefunden 12,38% CI. b Berechnet 21,14% Br, gefunden 21,26% Br. 
e Berechnet 12,39% CI, gefunden 12,26% CI. d Berechnet 24,15% Br, gefunden 24,30% Br. 
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TABELLE II 

IR-SpektrenO der Verbindungen I-XII 

Verbindung b(CH) vsym(NCS) varom(C= C) v(N= N) v(C= C) v. s(NCS) 

830, 870 920 1510 1570 1630 2060, 2120 
990 1610 2170 

II 820, 990 920 1505 1575 1640 2060, 2 125 
1610 2170 

III 825, 980 930 1 505 1570 1640 2050, 2125 
1610 2160 

IV 890, 990 920 1 525 1 575 1635 2065, 2120 
1610 2197 

V 820, 990 920 1525 1570 1635 2'070, 2120 
870 1610 2180 

VI 820, 990 930 1520 1570 1640 2060, 2120 
870 1610 2180 

VII 820, 990 920 1505 1575 1640 2060, 2125 
1610 2170 

VIII 850, 980 910 1525 1575 1640 2060, 2175 
870 1610 2180 

IX 840, 990 920 1520 1570 1640 2060, 2125 
870 1610 2180 

X 820, 950 920 1520 1570 1628 2060, 2175 
· 870 1610 2180 

Xl 839, 970 910 1510 1570 1640 2060, 2125 
870 1610 2170 

XII 850, 970 950 1510 1580 1630 2075, 2115 
870 1605 2190 

a Frequenzangaben in cm -1. 

EXPERIMENTELLER TElL 

Die Bereitung der Zwischenprodukte fUr die Verbindungen 1- XI (Tab. I) erfolgte durch Oxyda
tion9 - 14 der entsprechenden 2,4-Diaminoazobenzole mit Luftsauerstoff, der durch die Liisung 
der Diaminoazobenzole in Gegenwart von CuS04 und MgS04 als Katalysatoren geleitet wurde. 
Als L6sungsmittel diente 70%iges Athanol bzw. mit Wasser verdlinntes pyridin. 2-(4-Amino
phenyl)benztriazol wurde aus 2-Nitro-4-aminoazobenzol bereitet15 . Bei der Reduktion trat 
gleichzeitig Cyc1isierung ein. Die Ausbeute stimmt mit der Literaturangabe iiberein. Die Iso
thiocyanate wurden mitteIs der bekannten Reaktion der Amine mit Thiophosgen gemaB nach
stehendem Arbeitsgang bereitet. In einem mit einem KPG-Riihrer, Scheidetrichter und Riick
f1uBkiihler versehenen Dreihalskolben werden 120 ml Chloroform, 200 ml Wasser und 12 g 
(0,115 mol) Thiophosgen gefUgt. Nach Abkiihlen des Gemisches von auBen mit kaltem Wasser 
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beginnt man es kraftig zu riihren, und die gebildete Suspension wird dann tropfenweise mit einer 
Chloroformlasung von 0,1 mol des Amins versetzt. Wahrend des Amin-Zusatzes wird in bestimrn
ten Zeitintervallen das pH des Reaktionsrnilieus mit pH-Papier kontroBiert und durch Zugabe 
von CaC03-Pulver neutral gehalten. Nach Zusatz der gesarnten Aminrnenge wird das Riihren 
noch weitere zwei Stunden fortgesetzt. Dann wird die Chloroformschicht abgetrennt, iiber 
Calciumchlorid getrocknet und das Chloroform abdestilliert. Der trockene Riickstand wird 
in der kleinstrnaglichen Benzolmenge (ca. 100 m!) gelast, die Lasung filtriert und an einer Alu
rniniumoxidsaule der Brockmannaktivitat IV (15 g Al 2 0 3 pro 100 1111 Lasung) gereinigt. Die 
gereinigte Lasung wird erwarmt, mit Petrolather bis zur schwachen Triibung versetzt und das 
Produkt kristallisieren gelassen (Tab. I) . 

Die IR-Spektren wurden mit einem Zeiss (Jena) Zweistrahl-Infrarotspektrophotometer, 
Modell UR 10, im Bereich 3600- 800 crn -1 in Chloroforrnlasungen der Konzentration 0,025 
mol/l in 0,0427 cm NaCI-Kiivetten aufgenornmen. Das Geriit wurde unter Anwendung einer 
Polystyrolfolie von 25 ~rn Starke auf die Wellenzahl geeicht . 
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