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74. 3-Hydroxy-l , 2,4-benzotriazin-1 -oxid-7-carbonsaure 
und verwandte Verbindungen 

von K. Brenneisen, 0. Thumm und J. Benz 

(26 .  X. 65) 

Durch Behandlung der leicht zuganglichen 3-Nitro-4-ureido-benzoesaure (I) [l] 
mit Natronlauge erhalt man die 3-Hydroxy-l,2,4-benzotriazin-l-oxid-7-carbonsaure 
(11) : 

0 
t 

HOOC,/ ,NO, OH- HOOC, 
__+ o\NHcoNH2 I I1 

Andere in 3-Stellung substituierte 1,2,4-Benzotriazin-l-oxide sind schon fruher 
nach dieser Methode dargestellt worden [2j. 

Die Hydroxycarbonsaure I1 ist in verdiinnten wasserigen Alkalien leicht loslich. 
Sie wird aus diesen Losungen durch vorsichtigen Saurezusatz in kristalliner Form 
ausgefallt. Beim Hydrieren in wasserhaltigem Dioxan rnit RAmY-Nickel [3] ver- 
braucht die Hydroxycarbonsaure I1 zwei Mol. Wasserstoff, wobei sie wahrscheinlich 
in die 3-Hydroxy-l,2-dihydrobenzotriazin-7-carbonsaure ubergeht l) . Die 3-Hydroxy- 
1,2,4-benzotriazin-l-oxid-7-carbonsaurc (11) wurde von uns gemass dem nachstehen- 
den Schema zur Darstellung einer Anzahl von Derivaten verwendet : 

Durch Umsatz der Hydroxycarbonsaure I1 rnit Thionylchlorid wird in quantita- 
tiver Ausbeute das Carbonsaurechlorid I11 erhalten, das seinerseits durch Kochen 
rnit Athanol in den Estcr I V  ubergefiihrt werden kann. Setzt man die Hydroxycar- 
bonsaure I1 mit Phosphoroxychlorid in Gegenwart von Diathylanilin [5] um, so 
erhalt man das 3-Chlor-l,2,4-benzotriazin-l-oxid-7-carbonsaurechlorid (V). Die bei- 
den Halogenatome der Verbindung V sind zum stufenweisen Umsatz befahigt. Durch 
die Wahl geeigneter Reaktionsbedingungen lassen sich entsprechende Substitutionen 
rnit guten Ausbeuten durchfuhren. Die grosse Reweglichkeit beider Chloratome wird 
durch die Tatsache illustriert, dass die Dichlorverbindung V durch lturzes Behandelii 
mit 10-proz., wasseriger Sodalosung in die Hydroxycarbonsaure I1 zuriickverwandelt 
wird. In  kochendem, wasserigem Aceton liefert die Dichlorverbindung V die 3-Chlor- 
1,2,4-benzotriazin-l-oxid-7-carbonsaurc (VI), aus welcher rnit Natriumathylat der 
Ather VI I  hergestellt werden kann. 

Die Strukturen der beiden durch Umsatz der Hydroxycarbonsaure I1 rnit 
Thionylchlorid bzw. durch Verseifung des Dichlorids V hergestellten Monochlor- 

l) F. ARNDT [4] formuliert dic aus  3-Amino-l,2,4-bcnzotriazin-l-oxid durch Reduktion mit Ziim 
und Salzsaure erhaltcne Dihydroverbindung als 3-Amino-l12-dihydro-l, 2.4-benzotriazin. 
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verbindungen 111 und VI  wurden anhand der in Fig. 1 dargestellten NMR.-Spektren 
uberpriift z). 

Die Protonenresonanz-Spektren der Dichlorverbindung V und der Hydroxycar- 
bonsaure I1 unterscheiden sich namentlich dadurch voneinander, dass die Resonanz- 
position des Protons am C-5 durch die Hydroxygruppe in 3-Stellung bei der Verbin- 
dung I1 im Vergleich zu V nach hiiheren Feldstarken verschoben wird. Von den zwei 
Monochlorderivaten hat die mit Thionylchlorid hergestellte Verbindung I11 ein Spek- 
trum, das im Gebiet der aromatischen Protonen praktisch identisch ist mit jenem der 
H ydroxycarbonsaure 11. Analog zu den Protonenresonanz- Spektren der Benzoesaure 
und des Benzoylchlorids, welche sich im Bereich der aromatischen Protonen kaum 

Dic Aufnahme und Interpretation der NMR.-Spektren verdanken wir Hcrrn Dr. P. KIKLAUS, 
physikalisch-chemische Abteilung des Pharmazcutischen Departements der SANDOZ AG. Die 
Spektren wurden untcr Verwendung von Hcxadeutero-dimethylsulfoxid als Losungsmittcl 
mit einern V~~1.4~-A-6O-Spektromcter (mit Tctramethylsilan als intcrnem Standard) aufge. 
nommen. 
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voneinander unterscheiden, sind die Resonanzpositionen der arornatischen Protonen 
des Dichlorderivates V und der aus ihr durch Verseifung hergestellten Monochlor- 
verbindung VI praktisch identisch. 

I I 1 I 1 
9 8 I ppm 9 8 7 ppm 

Wird die Dichlorverbindung V kurz mit Athanol erwarmt, so erhalt man den 
kristallinen Ester VIII, dessen 3-standiges Chloratom zu weiteren Umsetzungen 
befahigt ist. Beispielsweise entsteht bei der Einwirkung von Natriumathylat der 
Ester-Ather IX. Auch mit Aminen l a s t  sich die Dichlorverbindung V stufenweise 
zur Keaktion bringen. Durch Umsatz mit Anilin bei Raumtemperatur erhalt man die 
Verbindung X, wahrend die anschliessende Substitution des 3-standigen Chlors unter 
Bildung von XI scharfere Bedingungen benotigt. In gleicher Weise kann das Dichlorid 

Fig. 1. NMR.-Spektren 

0 + 0 
4 

X XI 
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V zur Verknupfung von gegebenenfalls verschiedenen aminogruppenhaltigen Farb- 
stoffmolekeln herangezogen werden. Ein Reispiel fur eine solche Verknupfung zweier 
verschiedenfarbiger, wasserloslicher Amino-monoazofarbstoffe bildet der Farbstoff 
XIV. Wahrend die Kondensation der Carbonsaurechlciridgruppe mit der Gelbkompo- 
nente in schwachsaurem Medium vorgenommen wurde, erfolgte der anschliessende 
Austausch des 3-standigen Chloratoms gegen die Rotkomponente mit Vorteil in 
starksaurem Milieu ohne Neutralisation der freiwerdenden Salzsaure. Der Austausch 
des 3-standigen Chloratoms verlauft offenbar im Sinne einer saurekatalysiertcn, 

SO,H 0 

20 . 

Gelbkomponentc XlV Rotkomponcnte 

OH Ho,S, 0 

XI11 

- nm I 
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Fig. 2. Absorptiol.isspekiren der Fnrbstoffe X I I - X I V  
- -.-.- Farhstoff XI1 ~ Farbsloff XIV - ~ - - -- Farbstof f XI I I 
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nucleophilen Substitution an einem aromatischen Heterocyclus [6]. Zum Vergleich 
haben wir das Saurechlorid I11 mit der Gelbkomponente zum Farbstoff XI1 und die 
Chlorcarbonsaure VI  mit der Rotkomponente zum Farbstoff XI11 umgesetzt. Die 
letztgenannte Kondensation wurde wiederum in starksaurem Milieu durchgefiihrt. 

Der Vergleich der in Fig. 2 dargestellten Absorptionsspektren der drei genannten 
Farbstoffe l a s t  die intramolekulare Farbmischung im scharlachfarbenen Dikonden- 
sationsprodukt XIV erkennen. 

Es war naheliegend, die Dichlorverbindung V zur Darstellung von Reaktivfarb- 
stoffen zu verwenden. Ein Beispiel fur diesen Farbstofftypus bildet die Verbindung 
XV, deren 3-standiges Chloratom zum Umsatz mit Cellulose unter Bildung der FZr- 
bung XVI benutzt werden kann. Die hohe Reaktionsfahigkeit solcher Farbstoffe 
gestattet, Cellulose unter relativ milden Bedingungen, d. h. bei tiefen Temperaturen 
und unter Benutzung schwacher Alkalien, mit ihnen zu verathern. 

OH HOsS, 
I ' !  

' d \NAR 
XV R = 4 1  
XVI K = -O-Cellulose 
XVII R = - O H  

Die entsprechenden Farbstoff-Cellulose-Verbindungen sind jedoch durch die Ein- 
wirkung von Alkalien an der Atherbriicke unter Bildung des entsprechenden 3- 
Hydroxy-Farbstoffes leicht spaltbar. Die Farbung XVI wird beispielsweise durch 
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Fig. 3. Fixiernzcsbeute des Farbstoffes X V  an Cellulose bpi 40" i n  0,5-pvoz. Sodal i i smg 
als Funktion der Zeit 
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einstundiges Kochen mit 0,5-proz. Sodalosung praktisch vollstandig zum Farbstoff 
XVII verseift. Die leichte Spaltbarkeit solcher Celluloseather ergibt sich auch aus 
Fig. 3, welche die Fixierausbeute des Farbstoffes XV an Cellulose bei 40" in 0,9proz. 
Sodalosung als Funktion der Zeit darstellt. 

Die Intensitat der Farbung durchlauft ein Maximum; sie nimmt beim Weiter- 
behandeln der gebildetcn Farbung im alkalischen Medium durch Spaltung der Ather- 
brucke zur Cellulose deutlich ab. Dieselbe hohe Alkaliempfindlichkeit ist auch dem 
Athylather VII  eigen, der durch kurzes Erwarmen in 0,5-proz. Sodalosung in die 
Hydroxycarbonsaure I1 ubergefuhrt wird. 

0 0 
t OH- HOOC, ,N\N - (>-,.I-,, HooTf7\oc2H5 VII I1 

Diese Tendenz der 3-standigen Alkylather zur alkalischen Entalkylierung, die auch 
bei 3-Alkoxy-l,2,4-triazinen bekannt ist [7], l a s t  auf einen ausgepragt sauren Cha- 
rakter der entsprechenden 3-Hydroxyverbindungen schliessen. 

Farbstoffe vom Typus der Verbindung XV lassen sich auch mit Wolle umsetzen. 
Fur den Umsatz mit Reaktivfarbstoffen kommen die Amino-, Thiol- und Hydroxy- 
Gruppen der Proteinfasern in Frage [8] [9]. Wird der Farbstoff XV in ublicher Weise 
aus schwachsaurem Bad auf Wolle aufgezogen, so erh2lt man eine Farbung, von wel- 
cher sich durch die Behandlung rnit einer kochenden Pyridin-Wasser-Mischung ledig- 
lich etwa 25% an nichtfixiertem Farbstdff abziehen lassen [9]. Eine entsprechend her- 
gestellte Farbung mit dem Hydroxyfarbstoff XVII wird dagegen durch eine solche 
Behandlung rnit wiisserigem Pyridin fast vollstandig vom Farbstoff befreit. Bei ge- 
eigneter Wahl des farbgebenden Korpers lassen sich mit Reaktivfarbstoffen des ob- 
genannten Typs Farbungen rnit bemerkenswert guten Nassechtheiten erzielen. 

Experimenteller Tei13) 
3-Hydro%.y-l, 2,4-benzotviazin-l-oxid-7-carbonsaure ( I I ) .  50 g trockene 3-Nitro-4-ureido-benzoe- 

saure (I) werclen in 500 ml 30-proz. Natronlauge suspendiert und die rotbraune Suspension unter 
kraftigem Riihren rasch auf 60" erwarmt. Man halt die Mischung 20 Min. bei 60-65'. Anschlies- 
send wird die abgekiihlte Reaktionsmasse unter Riihrcn auf eine Mischung von 1000 g Eis und 
600 ml konz. Salzsaure ausgeladen. Der abfiltrierte und mit TYasser gewaschene Ruckstand wird 
in 500 ml Wasser rnit Natronlauge bci pH 7,5-8.0 gelost, die I.osung rnit Aktivkohle versetzt und 
klarfiltriert. Nach dem langsamen Ansauern, zuerst mit Essigsaure bis pH 5, dann rnit konz. 
Salzsaure bis zu schwach kongosaurer Reaktion, fallt die Saure kristallin aus. Der Niederschlag 
wird abgenutscht, mit Wasscr gewnschen und gctrocknet: 32 g Rohprodukt vom 2crs.-P. 240- 
241" 4).  ]>as Rohprodukt kann durch Umkristallisieren aus wasserigcm Methanol oder wasserigem 
Athanol gereinigt werden. Man erhalt dabei die Saurc I1 in Form von Blattchen, 2ers.-P. ungefahr 
250-251". C,H,O4N3 Ber. C 464 H 2,4 0 30,9 N 20,3% 

Gcf. ,, 4 6 3  ,, 2,6 ,, 31,l ,, 20,4% 

3) Die Verbindungen It1 und IV, sowie die Farbstoffe XI1 bis XIV wurdcn von Herrn R. WUR- 

4) Die Smp. und Zen-P.  sind unkorrigiert. Bei mchreren der hicr beschriebencn Verbindungen 
STER hergestcllt. 

variiercn (lie 2crs:P. stark mit dcn Aufheizbetlingungen. 
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Hydrierung von 11: 8,65 g Hydroxycarbonsaurc I1 werden in 350 ml Dioxan und 50 ml Wasser 
bei 23" und 748 Torr unter Zusatz von 1 g RANEY-Nickel ungefahr 5 Std. hydriert. Der Wasser- 
stoffvcrbrauch betragt 2,04 1, entsprechend 2 Mol-Aq. Wasserstoff. 

3-Hydroxy-l,2,4-benzotriazin-I-oxid-7-carbonsaurechlorid ( I I I ) .  2,0 g Carbonsaure I1 werden 
17 Std. unter Riickfluss in 30 ml Thionylchlorid gekocht. Das Produkt geht dabei nicht in Lo- 
sung. Nach vollstandiger Entfernung des iiberschiissigen Thionylchlorids im Vakuum erhalt man 
quantitativ das Saurechlorid 111, 2ers.-P. ungefahr 210". 

C,H,O,N,Cl Ber. C 42,G H 1,8 N 18,G C1 15,7% 
Gef. ,, 42,4 ,, 1,9 ,, 18,5 ,, 15,6% 

3-Hydroxy-I, 2,4-benzotriazin-I-oxid-7-carbonsaure-Uthylester (I V ) .  5,O g Saurechlorid I11 
werden in 50 ml absolutem Athanol 3 Std. unter Riickfluss gekocht. Nach dem Abkiihlen wird 
der hellgelbe Riickstand abfiltriert, rnit wenig abs. Athanol nachgewaschen und getrocknet. Man 
erhalt 5'1 g Ester IV, 2ers.-P. ca. 228". 

C,,H,O,N,, Ber. C 51,l H 3,9 N 17,9% Gef. C 51.1 H 3,6 N 18,1yo 

3-Chlor-I, 2,4-benzotriazin-I-oxid-7-carbonsaurechlorid (V). 20,7 g umkristallisierte Hydroxy- 
carbonsaurc I1 werden mit 31 ml frisch destilliertem Diathylanilin und 125 ml destilliertem Phos- 
phoroxychlorid im Bad von 130" unter Ruckfluss gekocht. Die Saure geht wahrend des Aufhei- 
zens in Usung. Lasst die Chlorwasserstoffentwicklung stark nach, was nach ungefiihr 1 Std. 
nach Reginn des Aufheizens der Fall ist, so wird die auf 60-80" gekiihlte Reaktionsmasse unter 
kraftigem Ruhren auf Eis/Wasser ausgeladen. Nach 20minutigem Riihren filtriert man ab, wascht 
den Ruckstand mit Eiswasser und trocknet ihn bei Raumtemperatur im Vakuum iiber Phosphor- 
pentoxid: 23,8 g Rohprodukt, Smp. (Zers.) 187-190'. Diese Qualitat geniigt fur weitere Umset- 
zungen. Durch Sublimation im Hochvakuum erhalt man blassgelbe Prismen vom Smp. 189-190". 

C8H30,N3Cl, Ber. C 39.4 H 1,2 N 17,2 C1 29,1yo 
Gef. ,, 39,3 ,, 1,4 ,, 16,9 ,, 28,9% 

Verseijung des Dichlorids V ZUY Hydroxycarbonsaure II. 2,44 g V werden in 50 ml 10-proz. 
Sodalosung innert 5 Min. unter Riickfluss gelost und die Losung 10 Min. weitergekocht. Dann 
wird rnit verdiinntcr Salzsaure schwach kongosauer gestellt und auf 2-3" abgekiihlt. Der kristal- 
line Niederschlag wird abgenutscht, rnit Eiswasser gewaschen und getrocknet: 2,0 g Hydroxy- 
carbonsaure 11, Zers.-P. 248-250". 

C,H,O,N, Ber. C 46.4 H 2,4 N 20,3y0 Gef. C 46.4 H 2,5 N 20 ,2~o  
3-Chlor-7,2,4-benzotriazin-l-oxid-7-carbonsaure ( V I ) .  2,55 g Dichlorid V werden in einer Mi- 

schung von 130 ml Aceton und 190 ml Wasser 30 Min. unter Riickfluss erhitzt. Die Substanz 
geht dabei in Losung. Nach der Entfernung des Acetons im Vakuum und einstiindigem Kiihlen 
der wasserigen Suspension auf 0-3' wird abgenutscht, der Ruckstand rnit Eiswasser gewaschen 
und getrocknet. Man erhalt 2,14 g Monochlorverbindung VI in Form von gelblichen sechseckigcn 
Blattchen, 2ers.-P. 206". Sie kann aus Methanol oder Athanol umkristallisiert werden. 

C,H,O,N,CI Ber. C 42,6 H 1,8 N 18,6 C1 15,7y0 
Gef. ,, 43,O ,, 1,9 ,, 18,5 ,, 15,8% 

3-Athoxy-I, 2,4-benzotriazin-l-oxid-7-carbonsaure ( V I I ) .  Zur hellgelben Losung von 1,s g Chlor- 
carbonsaure VI in 75 ml abs. dthanol wird unter Riihren bei 40" ein deutlicher Uberschuss an 
1-proz. alkoholischer Natrium5thylatlosung getropft. Die Farbe der LCisung schlagt dabei iiber 
Goldgelb nach Orange um, und es entsteht ein Niederschlag. Nach dem Ausladen auf Eis/Wasser 
wird die Athoxycarbonsaure VII durch Zutropfen von verdiinnter Salzsaure in Form von sechs- 
eckigen Blattchen ausgefallt. Das Volumen der Suspension wird durch Eindampfen im Vakuum 
eingeengt. Nach dem Abfiltrieren und Trocknen erhalt man 0,98 g VII, Smp. (Zers.) 240-241". 

C,,H,O,N, Ber. C 51,l H 3,9 N 17,9y0 Gef. C 51,2 H 3,9 N 17,G% 

Versezfung oon V I I  zur Hydroxycarbonsaure I I .  2,35 g Athoxycarbonsaure VII werden in 
450 ml 0,5-proz. Sodalosung 30 Min. unter Riickfluss gekocht. Nach dem Abkiihlen wird zuerst 
mit 3o-proz. Essigsaure schwach angesauert, dann rnit 3-prOz. Salzsaure schwach kongosauer 
gestellt und auf 2-3" abgekiihlt. Der ausgefallene Niederschlag wird filtriert, rnit Eiswasser ge- 
waschen und getrocknet : 1,84 g Hydroxycarbonsaure I1 in rechteckigen Blattchen, 2ers.-P. 250- 

2530. C,H,O,N, Ber. C 46,4 H 2,4 N 20,3% Gef. C 46,O H 2,6 N 20,5% 

42 
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3-Chlor-I, 2,4-benzotriazin-l-oxid-7-carbonsau~e-athylester ( V 1  I I ) .  7,32 g Dichlorid V werden 
in 110 ml abs. Athanol 3 Min. unter Ruckfluss erhitzt. Aus der Losung scheiden sich beim Ab- 
kiihlen lange, gelbliche Nadeln aus, die abgenutscht, rnit kaltem, abs. Athanol gewaschen und 
bei 40" getrocknet werden: 6,2 g Monochlorcarbonsaure-athylester VIII vom Smp. 97-98". 

C,,H,O,N,Cl Ber. C 47,4 H 3,2 N 16,6 C1 14,0y0 
Gef. ., 47,7 ,. 3,3 ,, 16,3 ,, 14,2y0 

3-Athoxy-7,2,4-benzotriazin-l-oxad-7-carbonsaure-athylester ( I X ) .  Zu einer Lasung von 2,54 g 
Chlorcarbonsaureester VIII in abs. khan01 wird bei 40" unter Ruhren ein kleiner Uberschuss 
ciner 1-proz. alkoholischen Natriumathylatlosung getropft. Man ladt auf Eis/Wasser aus, stellt 
durch Zugabe einiger Tropfen verdiinnter Salzsaure neutral und engt die Suspension im Vakuum 
ein. Nach dem Kiihlen auf 0' werden die nadelformigen Kristalle abgenutscht und rnit kaltem 
abs. Athanol gewaschen: 2,32 g I X  vom Smp. 115-116". 

C,,H1,O,N, Ber. C 54,8 H 5,O N 16,0% Gef. C 55,l H 5,2 N 15,7% 

3-Chlor-l,2,4-benzotriazin-l-oxid-7-carbonsaureanilid ( X ) .  13ine Losung von 2,44 g Dichlorid V 
in 125 ml Dioxan wird unter Riihren bei Raumtemperatur rnit einer Losung von 1,86 g Anilin 
in 25 ml Dioxan versetzt. Die entstehende Suspension wird rnit 40 ml Petrolather versetzt und 
der Niederschlag abfiltriert. Der Riickstand wird rnit 50 ml 3-prOz. Salzsaure verriihrt, abfiltriert, 
rnit kaltem Wasser gewaschen und getrocknet: 2,73 g Monoanilid X in hellgelben Nadeln, Smp. 
(Zers.) 274-275'. Die Substanz lasst sich aus viel Athanol umkristallisieren. 

C14Hg0,N,C1 Ber. C 55,9 H 3,O 0 10.6 N 18,6 C1 ll,SyO 
Gef. ,, 559 ,, 3,l ,, 10,9 ,, 18,7 ,, l Z , O %  

3-Anilino-I, 2,4-benzotriazin-I-o~id-7-carbonsaureanilid ( X I ) .  3,Ol g Carbonsaureanilid X 
werden mit 36 mI frisch destilliertem Anilin unter Riihren eine Std. auf 120" erwarmt, wobei eine 
gelbbraune Losung entsteht. Nach dem Abkiihlen wird rnit verdunnter Salzsaure verriihrt, der 
orange Riickstand filtriert und rnit kaltem Wasscr gewaschen: 3,4 g XI in Prismen vom Smp. 
(Zers.) 273-275,5'; nach Umkristallisieren aus viel m-Xylol Smp. (Zers.) 276477". 

C,H,,O,N, Ber. C 67,2 H 4,2 0 9,0 N 19,6y0 
Gef. ,. 67.5 ,, 4.3 ,, 9,3 ,, 20,0% 

Farbstoff X I I .  10,5 g 80-proz. Amino-monoazofarbstoff aus diazotierter Z-Naphtylamin-4,8- 
disulfonsaure + m-Toluidin wcrden in 100 ml Wasser bei einem pH-Wert von 6 gelost. Man ver- 
setzt mit 5,O g feinpulverisiertem Saurechlorid I11 und kondensiert bei pH 45-5 und 5-15", Die 
Acylierung wird durch Chromatographieren von Proben der Reaktionsldsung an Talk verfolgt. 
Nach ungefahr 7 Std. wird das Kondensationsprodukt durch Zugabe von Kochsalz abgeschieden 
und abfiltriert. Der Presskuchen wird in 300 ml heissem Wasser gelost, die Losung mit 1 g Aktiv- 
kohle versetzt und nach einigem Kiihren klarfiltriert. Nach dem erneuten Aussalzen, Filtrieren 
und Trocknen fallen 15 g des salzhaltigen Farbstoffes XI1 an. In derselben Weise konnen auch 
andere Aminofarbstoffe, wie beispielsweise l-Amino-4-(4'-amino-anilino) -anthrachinon-2,6-disul- 
fonsaure mit dem Saurechlorid I11 kondensicrt werden. 

Farbstoff X I I I .  5,9 g 79-proz. Amino-monoazofarbstoff, erhalten aus diazotierter 4-Athoxy- 
anilin-2-sulfonsaure -f N-Acetyl- J-Saure und anschliessender Verseifung der Acetylgruppe, und 
2,82 g Chlorcarbonsaure VI werden in 55 ml Wasser suspendiert. Man stellt den pH-Wert durch 
Zutropfen von Eisessig auf 3 und erwarmt einige Std. unter Riihren auf 90". Nach dem Abkiihlen 
auf 80" wird der pH-Wert durch Zugabe von Sodalosung auf 6 gestellt und die erhaltene Losung 
nach der Behandlung rnit etwas Aktivkohle und Hyflo klarfiltriert. Bei pH 4 wird das Konden- 
sationsprodukt durch Kochsalzzugabe abgeschieden und anschliessend abfiltriert. Der Press- 
kuchen wird unter Verwendung von wenig Aktivkohle umgelost, und man erhalt nach dem 
Trocknen 4,0 g salzhaltigen Farbstoff XIII. Das Fortschreiten der Kondensationsreaktion, sowie 
die Qualitat dcs Endproduktes, wird durch Chromatographieren aus 'Ir-proz. Sodalosung an Talk 
uberpriift. 

Farbstoff X I  V .  Eine neutralgestellte Losung von 10,5 g der zur Herstellung des Farbstoffes 
XI1 verwendeten Amino-monoazokomponente in 100 ml Wasser wird mit 4,9 g feinpulverisiertem 
Chlorcarbonsaurechlorid V versetzt. Man kondensiert unter Riihren wahrend etwa 8 Std. bei 
35-40" und pH 5-6, wobei die freiwerdende Saure durch Zutropfen von verdiinnter Sodalosung 
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neutralisiert wird. Nach Klarfiltration wird das Kondensationsprodukt durch Zugabe von Salz 
abgeschieden. Den Presskuchen tragt man ein in eine Suspension von 11,s g der fur die Herstel- 
lung des Farbstoffes XI11 eingcsctzten Amino-monoazokomponente in 120 ml Wasscr. deren pH 
rnit Essigsaure auf 3,O gestellt wurde. Man kondensiert 4 Std. bei 90" ohne Zugabe von Alkali. 
Die erste und die zweite Kondensation lassen sich durch Chromatographieren von Proben an Talk 
verfolgen. Man stellt die Kondensationsmasse auf pH 5,5, behandelt rnit etwas Aktivkohle, fil- 
triert und scheidet das Dikondensationsprodukt durch Zugabe von Kochsalz ab. Nach dem Um- 
losen und Trocknen des Presskuchens erhalt man 20 g salzhaltigen Farbstoff XIV. 

Reaktivjarbstoff X V.  10.4 g des Amino-monoazofarbstoffes, erhalten aus diazotierter 1-Acetyl- 
amino-3-aminobenzol-4-sulfons~ure + l-Naphtol-4,6-disulfonsaure und anschliessender Versei- 
fung der Acetylgruppe, werden in 100 ml destilliertem Wasser bei pH 6 und einer Badtemperatur 
von 45" gelost und die Losung mit 5,4 g feinstpulverisiertem 3-Chlor-7-carbonsaurechlorid V ver- 
setzt. Man hillt 7 Std. bei dicscr Temperatur und einem pH von 5-6, wobei die freiwerdende Saure 
durch Zutropfen von Sodalosung neutralisiert wird. Das nichtumgcsetzte IXchlorid wird abfiltriert 
und das Kondensationsprodukt durch Zugabe von Kochsalz abgcschieden. Nach Umlosen des 
L'resskuchens aus 150 ml destilliertem Wasser erweist sich das Kondensationsprodukt bei dcr 
chromatographischen Priifung an Talk als frei von Amino-monoazofarbstoff. Nach dem Trocknen 
erhalt man 9,8 g salzhaltigen Farbstoff XV. 

Bestimmung der Fixierausbeute auf Baumwolle als Funklion der Zeit (Fig.  3). 65 g merceri- 
sierter Baumwollsatin werden mit einer 1,j-proz. wasserigen Losung des Farbstoffes XV impra- 
gniert, abgequetscht und getrocknet. Die Fixierung erfolgt durch mechanisches Bewegen von je 
1 g impragniertem Satin in je 50 ml einer 40"-warmen, wasserigen Losung, die 5 g/l Soda und 
300 g/l calc. Glaubersalz enthalt. Nach den angegebenen Fixierzeiten wird der nichtfixierte Anteil 
durch 5-minutiges Kochen der Farbungen in destilliertem Wasser ausgespiilt. Nach dem Trocknen 
der Farbungen wird j e  1 g der fixierten und einer nichtfixierten Farbung durch mechanisches 
Bewegen wahrend zweimal30 Min. in jc 50 ml0,5-proz., kochender Sodalosung hydrolysiert. Die 
Konzentrationen der Hydrolysenlosungen werden mit einem BECKMAN-Spektrophotometer, Mo- 
dell DK, miteinander verglichen. Zur Kontrolle werden die Relationen der fixierteu Farbungen 
untereinander anhand von Reflexionsmessungen auf einem HARDY- Spektrophotometer iiberpriift. 
Der im Hydrolysat enthaltenc Farbstoff ist in seinem chromatographischen Verhalten identisch 
mit dem Hydroxy-Farbstoff XVII, der unter Verwendung des Saurechlorids I11 nach den An- 
gaben fur den Farbstoff XI1 dargestellt wurde: 

Fixierung des Farbstoffes X V  auf  Wolle. Der Farbstoff XV wird in iiblicher Weise aus essig- 
saurer, wasseriger Ltjsung auf Wolle gefarbt. Die Egalitat der scharlachfarbenen Farbung wird 
durch Zusatz eines Egalisiermittels, wie z. B. des Gemisches von Ekalin F und Lyogen BPN, 
deutlich verbessert. Durch zweimaliges Extrahieren solcher Farbungen niit kochendem wasse- 
rigem Pyridin 1 : 1 und aiischliessenden kolorimetrischen Vergleich der Extrakte gegen entspre- 
chende Losungen des Farbstoffes XVII bekannter Konzentration ergibt sich ein Fixierwert von 
ungefahr 75%. Eine in analoger Weise hergestellte Farbung mit dem Farbstoff XVII, der nach 
den obgenannten Angaben fur den Farbstoff XI1 dargestellt wird, wird bei der Behandlung mit 
kochendem wasserigem Pyridin fast vollstandig entfarbt. 

SUMMARY 

The chloride of 3-chloro-l,2,4-benzotriazine-l-oxide-7-carboxylic acid has been 
prepared, and from this a number of derivatives of 3-hydroxy-l,2,4-benzotriazine- 
1-oxide-7-carboxylic acid were synthesized by stepwise substitution of the two halo- 
gen atoms, This acid chloride has further been used for linking dye components con- 
taining amino groups, and for the synthesis of reactive dyes whose suitability for 
dyeing cellulose and wool has been examined. 

Wissenschaftliche Azofarbstoffabteilung 
der SANDOZ AG., Base1 
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75. Optische Aktivitat von 6,7-Diphenyl-dinaphto- 
(2‘,1‘: 1,2;1”,2” : 3,4)-5,8-diaza-cyclooctatetraen (I) und 

3‘,6”-Dimethyl-l,2;3,4-dibenz-l, 3-cycloheptadien-6-on (11) im Infrarot 
van H. R. Wyss und Hs. H. Giinthard 

(22. X. 65) 

1. Einleitung. - Die optische Aktivitat, wie sie seit ihrer Entdeckung durch RIOT 
[l] zwischen UV. und nahem IR. gemessen wird, hangt mit den Elektronenubergan- 
gen zusammen. Nach ROSENFELD [2] kommt dabei jedem ubergang des aktiven 
Systems (Kristall, Molekel) eine bestimmte Rotationsstarke zu, die mit den Matrix- 
elementen des elektrischen und magnetischen Moments verknupft ist. 

Man kann die Rotationsstarke eines Systems von Elektronen und Kernen, zwi- 
schen denen nur elektrostatische Krafte wirksam sein sollen, unter Verwendung der 
BORN-OPPENHEIMER-StorUngSreChnUng [3] formulieren. Dann erscheint die Rota- 
tionsstarke eines Elektronenubergangs als Grosse nullter Ordnung, die Rotations- 
starke eines Vibrationsiiberganges aber als Grosse vierter Ordnung. Da der Entwick- 
lungsparameter gleich der vierten Wurzel des Quotienten aus Elektronen- und Kern- 
Masse ist, verhalten sich die genannten Rotationsstarken umgekehrt wie die Elektro- 
nenmasse zur mittleren Kernmasse. Die COTTON-Effekte der Vibrationsubergange 
werden infolgedessen im Mittel um vier Zehnerpotenzen geringer ausfallen als j ene 
der Elektronenubergange. 

Dieser Tatbestand verlangt fur Messungen im Infrarot eine erheblich gesteigerte 
Empfindlichkeit der Polarimeter. Die niedrige spektrale Energiedichte der konven- 
tionellen Infrarot-Lichtquellen behindert die Erzielung der erforderlichen Messge- 
nauigkeit stark. 

Als einziger hat bis jetzt HEDIGER [4] Vibrations-COTTON-Effekte im Oberton- 
gebiet von cr-Methoxypropionsaure-methylester und Methyl-athyl-carbinol festge- 
stellt. Der gemessene Effekt liegt allerdings kaum ausserhalb der Streuung. Ausser- 
dem ist unterdessen in einem unechten COTTON-Effekt [5] eine mogliche apparative 
Erklarung fur die Resultate gefunden worden. 


