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sous vide dans un dessicateur avec KOII. Le résidu sec est chromatographié sur feuilles de papier
Whatman 3MM avec butanolfeaufacide acétique 4:1:1 jusqu'a radioactivité constante. La zone
correspondant a 'acide picolique est révélée par vaporisation avec une solution de FeSQ,. Elle
est élude par I’eau et 'acide 1X est évalué par mesure de la densité optique a 263 nm (1,4 mg).

La radioactivité spécifique de cet acide est dec 12292 dpm/mg. 722 g de ferrorosamine ren-
ferment théoriquement 369 g d’acide picolique; 12,5 mg de ferrorosamine (activité spécifique
5860 dpm/mg soit 73325 dpm cn tout) devraient donc donner naissance a 6,38 mg de cet acide
dont 'activité totale serait de 78000 dpm. On voit donc qu’aux crrcurs d’expérience prés, toute
la radioactivité de la ferrorosamine est concentrée dans le squelctte de Pacide picolique.

La radioactivité spécifique dec la ferrorosamine obtenue par culture avec l'acide picolique-
[14COOH] étant trop élevée pour permettre des mesures corrcctes nous oxydons en tube scellé
un mélange de 0,575 mg de ferrorosamine radioactive (83835 dpm) avec 28,7 mg de ferrorosamine
froide. La radioactivité de l'acide picolique ainsi obtenu cst de 5000 dpm/mg. Les 29,5 mg de
ferrorosamine initiale renferment théoriquement 14,93 mg de cet acide dont l'activité totale serait
de 74650 dpm. Ici encore, aux erreurs d’expérience pres, toute la radioactivité de la proferro-
rosamine est donc concentrée dans le squelette de I'acide picolique.
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228. Anil-Synthese
7. Mitteilung?)

Uber die basenkatalysierte Umsetzung von methylsubstituierten
2-Phenyl-2H-benzotriazolen mit Anilen aromatischer Aldehyde

von A. E. Siegrist und R. Zweidler
TForschungslaboratorien der Division Farbstoffc und Chemikalien CIBA-GEIGY AG, Basel

In memoviam Dy, Heinvich Hdausermann (1916-1971)

(18. VII. 72)

Zusammenfassung. 2-(p-Tolyl)-2H-benzotriazole und 2-Phenyl-3-methyl-2 H-benzotriazole
kénnen mit Anilen aromatischer Aldehyde in Dimethylformamid in Gegenwart von Kalium-
hydroxid in 2-(Stilben-4-yl)-2H-benzotriazole bzw. 2-Phenyl-5-styryl-2 H-benzotriazole iiber-
gefithrt werden («Anil-Synthese»). Durch Einfithrung von Substituenten wie Chlor oder Methoxy-
gruppen kann die Lage des Fluoreszenzspektrums in Dimethylformamid einc erhebliche batho-
chrome oder hypsochrome Verschiebung erfahren.

In der vorangehenden Arbeit [1] wurde der Einfluss von Substituenten auf die
Fluoreszenz von 2-(Stilben-4-y})-2 H-naphtho[1,2-d]triazolen aufgezeigt. Dabei kann
insbesondere durch Einfithrung von Methoxy-Gruppen in den Stilbenyl-Rest eine
bemerkenswerte bathochrome Verschiebung der Fluoreszenz beobachtet werden. Wir
haben nun unsere Untersuchungen auf 2-(Stilben-4-yl)-2 H-benzotriazole und auf die

1) 6. Mitt. s. [1].
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isomeren 2-Phenyl-5-styryl-2 H-benzotriazole ausgedehnt, welche mit Hilfe der « Anil-
Synthese» [2] in einfacher Weise erhiltlich sind.

So entsteht zum Beispiel aus 2-(p-Tolyl)-2 H-benzotriazol (1) und der Schiff’schen
Base aus Benzaldehyd und p-Chloranilin (2) in Dimethylformamid (DMF) in Gegen-
wart von Kaliumhydroxid in guter Ausbeute das 2-(Stilben-4-y1)-2 H-benzotriazol (3):

= /N\ /‘\ KOH
N CH, ad Nxeenrd N 225
[j\N — - \_/ \—/ DMF

1 2

H
N Sed )
O w O

3

und aus 2-Phenyl-5-methyl-2 H-benzotriazol (4) mit der Schiff’schen Base 2 das
2-Phenyl-3-styryl-2 H-benzotriazol (5):

H -
Van e SN e /T HOH
D, N + o e pa
4
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/- \——N/N\’A\l/ \H + ad ->—NH2
\g NN N N
s

Die 2-(Stilben-4-yl)-2 H-benzotriazole und 2-Phenyl-53-styryl-2H-benzotriazole
kénnen in 5- bzw. 6-Stellung des 2 H-Benzotriazol-Ringes noch weiter substituiert
sein, wie z. B. durch Chlor, Alkoxy- und Phenoxy-Gruppen. Andererseits kénnen zur
Bildung der Stilbenyl- bzw. Styryl-Gruppe eine ganze Reihe Anile substituierter
aromatischer Aldehyde herangezogen werden. Damit war die Darstellung einer aus-
reichend grossen Zahl von Verbindungen ermoglicht (s. Tab. 1-25), um einen Ein-
blick in die Fluoreszenzeigenschaften dieser Verbindungsklasse zu erhalten.

Einfluss von Substituenten auf die Fluoreszenz bei 2-(Stilben-4-yl)-2H-
benzotriazolen. - Wie aus den in Dimethylformamid aufgenommenen Elektronen-
Anregungs- und Fluoreszenzspektren ersichtlich ist (siehe Amax in nm in den Tab.
1-13), wirkt sich die Einfithrung von Substituenten in das 2-(Stilben-4-yl)-2 H-benzo-
triazol auf die Fluoreszenz besonders stark aus, was vor allem fiir die Methoxy-Gruppe
gilt. Dies ist in den Fig. 1-4 veranschaulicht, in welchen die Wellenlinge bzw. Wellen-
zah} gegen die relative Energie pro Wellenzahl-Intervall aufgetragen ist.

Bei den Methoxy-Derivaten in 3’-, 2’- bzw. 4'-Stellung des 2-(Stilben-4-yl)-2 H-
benzotriazols wird eine bathochrome Verschiebung des Fluoreszenzspektrums beob-
achtet, die von der 3'- nach der 2’- zur 4’-Stellung zunimmt (s. Fig. 1). Durch Ein-
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fithrung einer Methoxy-Gruppe in 2-Stellung des 2-(Stilben-4-y1)-2 H-benzotriazols
wird das Fluoreszenzspektrum weiter bathochrom verschoben, wobei Methoxy-
Gruppen in 3'-, 2’- bzw. 4’-Stellung in der genannten Reihenfolge wiederum eine,
wenn auch etwas geringere zusitzliche bathochrome Verschiebung verursachen (s.
Fig. 2).

Die Fluoreszenzspektren von 2-(Stilben-4-yl)-5-methoxy-2 H-benzotriazol (s. Fig.
3) und 2-(Stilben-4-yl)-5,6-dimethoxy-2 H-benzotriazol (s. Fig. 4}, sowie deren Me-
thoxy-Derivate in 3’-, 2'~ bzw. 4'-Stellung weisen gegeniiber den entsprechenden, im
Benzotriazolring unsubstituierten Verbindungen eine hypsochrome Verschiebung auf,
die bei den 5,6-Dimethoxy-Derivaten besonders ausgeprigt ist.

Die Einfiithrung von Chlor in das 2-(Stilben-4-y1)-2 H-benzotriazol verursacht in
4’-Stellung eine geringe und in 5-Stellung eine starke bathochrome, in 2-, 3’- und
2'-Stellung in der genannten Reihenfolge eine zunehmende hypsochrome Verschie-
bung des Fluoreszenz-Spektrums (s. Tab. 1).

Tabelle 1. Absorptions-Maxima (Aa, in nm) und Fluoreszenz-Maxima (Ay, in nm) der in Dimethyl-
Sformamid aufgenommenen Spekiven von 2-(Stilben-4-yl)-2H-benzotriazol wnd einigen Chlov-Devivaten

N
Y \N,,/ \,,C//l \:/
/

~
RN /\N/ —( H R R¢
R?2

Nr. R! R2 R3 R¢ R® Aa Ay

1.1 H H H H H 352 446
41 Cl H H H H 357 464
2.1 I Cl 15 H H 351 443
14 H H Cl 11 I 347 430
1.5 11 H I Cl H 348 433
1.6 15 H 15 H Cl 353 447

Einfluss von Substituenten auf die Fluoreszenz bei 2-Phenyl-5-styryl-2H-
benzotriazolen. — Ahnlich wie beim 2-(Stilben-4-yl)-2 H-benzotriazol bewirken
Substituenten wie Chlor oder Methoxy-Gruppen im 2-Phenyl-5-styryl-2 H-benzo-
triazol eine, wenn auch etwas geringere Verschiebung der Lage des Fluoreszenzspek-
trums (s. Tab. 14-23). Dies ist am Beispiel der Methoxy-Gruppe in den Fig. 5-8 ver-
anschaulicht.

Methoxy-Gruppen in 3'-, 2’- bzw. 4’-Stellung des Styryl-Restes von 2-Phenyl-5-
styryl-2 H-benzotriazol verursachen in der genannten Reihenfolge eine bathochrome
Verschiebung des Fluoreszenzspektrums (s. Fig.5). Durch Einfithrung weiterer
Methoxygruppen in p-Stellung des Phenylrestes oder in o-Stellung zur Styrylgruppe
im Benzotriazolring kann eine hypsochrome Verschiebung beobachtet werden (s. Fig.
6-8).

Im 2-Phenyl-5-styryl-2 H-benzotriazol und auch im 2-(Stilben-4-yl)-2 H-benzo-
triazol liegen somit Fluoreszenzsysteme vor, bei welchen durch Einfithrung von
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Substituenten wie Chlor oder Methoxy-Gruppen und bei der Wahl von Dimethyl-
formamid als Lésungsmittel die Elektronenspektren nur wenig, die Fluoreszenz-
spektren dagegen zum Teil ganz betrachtlich in hypso- oder bathochromer Richtung
verschoben werden kénnen. Die Ursache dafiir diirfte in einer grossen Dipolmoment-
Anderung vom Grundzustand zum angeregten Zustand dieser Fluoreszenzsysteme
und damit verbunden in einer durch das polare Losungsmittel (DMF) bedingten
Orientierungspolarisation zu suchen sein. Wir werden diese Erscheinung an den vor-
liegenden Fluoreszenzsystemen von der theoretischen Seite her noch niher unter-
suchen.

Tabellarische Ubersicht der dargestellten Verbindungen

In den Tabellen 1 bis 25 und Z1 bis Z3 bedcuten:

Spalte 1 obere Zeile: Formel-Nummer
untere Zeile: Darstellungs-Vorschrift

Spalte 11 Variable Strukturelemente

Spalte 111 obere Zeile: Rohausbeute in 9,
untere Zeile: Ausbeute an analysenreiner Verbindung in 9%,

Spalte IV obere Zeile: Farbe des reinen Reaktionsproduktes bezeichnet mit folgenden

Zahlen:

1 farblos 7 blass-gelb

2 nahezu farblos 8 hellgelb

3 Dblass-griin 9 gelb

4 blass grinstichig-gelb 10 hell rotstichig-gelb
5 hell griinstichig-gelb 11 hellorange

6 griinstichig-gelb
untere Zeile: Kristallform des Reaktionsproduktes bezeichnet mit folgenden
Buchstaben:
B Blittchen
IK feine Kristalle
N Nédelchen
P Prismen
S Spiesse

Spalte V obere Zeile: Smp. (unkorr.) in °C
untere Zeile: Umkristallisationsmittel, in Klammern Lésungsmittel fiir die Saulen-
chromatographie, bezeichnet mit folgenden Zahlen:

1 Wasser 7 Xylol
2 Methanol 8 o-Dichlorbenzol
3 Athanol 9 Tetrachloriathylen
4 Isopropylalkohol 10 Cyclohexan
5 Dioxan 11 Dimethylformamid
6 Toluol

Spalte VI Summenformel, Molekulargewicht und Analysendaten

obere Zeile: berechnete Werte
untere Zeile: gefundene Werte

Spalte VII  Absorptions-Maxima (in DMF):
linke Zahl: Amgax in nm
rechte Zahl: molare Extinktion

Spalte VIII Fluoreszenz-Maxima (in DMF): Amax in nm
Spalte IX Literatur-Hinweise
145
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Tabelle 1 . H\c N
2-(Stilben-4-yl)-2H-benzotriazol-Derivale / 7N _/ \\_(\/
i T~
aus 2-(p-Tolyl)-2 H-benzotriazol (Z1) \/\N/ N/ H
1 Il ITT v A\ 2! VII VIIT IX
A e-1071

11 C,H, 956 1 197,5-198 CyH, N, (297,34) 352 512 446 1)
A 848 B 6+3 C 80,78 H 5,09 N 14,13

C 80,84 H 512 N 14,18
12 m-C4H,CH, 82,7 3 158-158,5 C,,H,,N, (311,37) 354 5,06 449
A 69,2 N 3 C 81,00 H 5,50 N 13,50

C 80,83 H 5,46 N 13,30
13  pCH,CH(CH,), 893 4  191,5-192 CyH, N, (339,42) 357 522 457
A 548 N+B 6+3 C 81,38 H6,24 N 12,38

81,12 H6,32 N 12,43
14 0-CgH,CI 782 3 163,5-164 CyyH,,CIN, (331,81) 347 4,93 430
B 67,3 N 643 C72,40 H 4,25 N 12,66

C72,49 H4,22 N 12,80
1.5 m-C,H,Cl 728 3 188-188,5 CyoH,;,CIN, (331,81) 348 5,33 433
A 38,2 B 6+3 C72,40 H4,25 N 12,66

(72,39 H4,27 N12,78
16  p-CH,C 90,4 4 238-239  C,,H,,CIN, (331,81) 353 540 447
A 81,3 N 7 C 72,40 H 4,25 N 12,66

C 72,57 H 4,27 N 12,56
1.7 0-CgH,OCH, 87,1 1 139,5-140 C,H,,N;0 (327,37) 359 4,60 474
A 48,9 N 3+1(9) C77,04 1523 N12,84

C77,07 H 5,29 N12,63
1.8 m-CH,OCH4 88,9 4 143,5-144 C,, 1, N,O (327,37) 353 4,95 452
A 759 DB+ N 643 C77,04 1 523 N12,84

C77,18 H5,15 N 12,87
19 pCH,OCH, 988 5 219220 CyH,,N,O (327,37) 362 5,00 514
A 85,2 B 7 C77,04 H 5,23 N12,84

C 77,29 H5,28 N12,72
110 p-CeH,OCH, 948 5 218219 CypH,aN;O (341,40) 363 5,00 504
A 91,2 B 6+3 C 77,39 H 5,61 N 12,31

C77,68 H 5,48 N 12,46
111 p-CH,OCH, 947 3 203204 CyeHpN,O (389,44) 357 6,10 482
H 81,6 B 6 C 80,18 H 4,92 N 10,79

€ 80,23 H 4,93 N 10,85
112 2,3-ClL(OCH,), 944 10  159-159,5 CyyH;aN,0, (357,40) 352 4,98 463
A 87,3 N 6+3 C 73,93 H 5,36 N11,76

C 74,03 H 548 N11,77
113 2,4-C;H,(OCH,), 949 6 168,5-160 Cyykl yN,0, (357,40) 372 4,68 528
A 822 K 5+43+1 C73,93 H5,36 N11,76

C73,62 5,65 N11,73
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Tabelle 1 (Fortsetzung)
1 11 IIr  1v \Y VI VII VIII IX
R
A g-10—

1.14 2,5-C4H, (OCHy), 941 9 143,5-144 C,,H;,N,0, (357,40) 367 4,50 520
A 77,2 B+N 6+3 C73,93 H5,36 N11,76

C 73,71 H 5,36 N 11,77
1.15 3,4-CgH4(OCH,), 94,8 5 188,5-189 C,,H, N30, (357,40) 367 4,82 524
A 850 N 6 C73,93 H 5,36 N11,76

C74,10 H 547 N 11,88
1.16 3,5-C¢H,(OCH,), 89,8 5 148-148,5 CypH;4N,O, (357,40) 353 5,19 453
A 847 N 643 C73,93 H5,36 N11,76

C74,02 H 5,42 N11,85
1.17 3,4,5- 75,0 5 165,5-166 C, H, N,O4 (387,42) 361 5,70 545
H CeH,y(OCHy), 289 N 3 C71,30 H 5,46 N 10,85

C71,45 H 5,71 N 10,60
1.18 p-CgH,CHy 92,5 4 270-271  CoeH, N, (373,44) 364 6,45 463 2)
A 838 B 7 C 83,62 H 513 N11,25

C 83,53 H5,18 N 11,29
1.19 Naphthyl(1) 83,7 5 168-168,5 C,, H;;N, (347,40) 359 4,45 476
A 58,7 N 6+3 C82,97 H 4,93 N12,10

C 83,05 H 5,02 N12,21
1.26 Naphtbyl{2) 949 4 221-222  C,,H;N, {347,40) 302 1,70 460
A 81,8 N4+B 6 C82,97 H4,93 N12,10 359 5,70

C 83,09 H4,93 N 12,18
1 Smp. 196-196,5° [2]). 2) Smp. 271-271,5° [2].

H

Tabelle 2

2-(2-Chlor-stilben-4-yl)-2 H-benzotriazol- Devivate
aus 2-Chlor-4-(2 H-benzotriazol-2-yl)-toluol (Z2)

~
N. C—R
N \N J—\—C p
N \N/ \\=/ \H
\
C

1

I TI I11 Iv \' VI VII VIII
R A 101

21 Gy, 636 4 154,5-155  C,H,,CIN, (331,81) 351 4,90 443
C 18,2 N 642 (9) C72,40 H4,25 N 12,66

C 72,25 H 4,24 N 12,92
22 pCHCH(CH,), 737 5 110,5-120  C,H,CIN; (373,89) 356 4,96 457
C 41,5 N 10 (9) C 73,80 H 5,39 N11,24

C 73,85 H5,45 N 11,23
23 pCH,CI 77,8 7 220221 CyyHy;ClLN, (336,25) 354 529 444
C 71,0 K 7 C 65,59 H 3,58 N 11,47

C 65,67 H 3,72 N 11,67
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Tabelle 2 (Fortsetzung)

1 11 II1 v v Vi VII VIII
R -
A £-10—
2.4 p-CcHOCH, 77,8 6 184,5-185 C, H(,CIN;O (361,83) 366 4,72 510
C 49,9 N 7 C 69,71 H4,46 N 11,61
C 69,76 H 4,54 N 11,62
2.5 3,4-C,Hy(OCH,), 68,0 6 186-186,5 C,,H, CIN,;O, (391,86) 371 4,45 530
C 59,00 N 7 C67,43 H 4,63 N 10,72
: C 67,42 114,70 N 10,77
2.6 Naphthyl(1) 61,8 8 182-182,5 C,,H,,CIN; (381,87) 361 4,15 480
C 30,3 N 7 C75,49 H 4,22 N 11,00
C75,22 H4,27 N11,16
2.7 Naphthyl(2) 73,0 7 182,5-183  C,,H,;CIN, (381,87) 304 1,95 464
C 39,5 K 7 C7549 H 4,22 N 11,00 360 5,38
C75,78 H4,26 N 11,21
H
N \C R
Tabelle 3 N -
. 4 , | N NVe”
2-(2-Methoxy-stilben-4-yl)-2 H-benzotviazol- Devivate ' \\N/ - \H
- “4-(2H- iazol-2-yl)- B
aus 2-Methoxy-4-(2 H-benzotriazol-2-yl)-toluol (Z 3) OCH,
I 1I II1 IV A% VI VII VIII
R E—
A e-10—4
3.1 CgH, 87,5 5 135-135,5 G, H;N,0 (327,37) 293 1,40 465
D 655 K 3+1 C77,04 H 523 N12,84 365 4,18
C77,18 H 5,52 N 12,78
3.2 p-CH,Cl 80,6 5 154-154,5 C,H,,CIN;O (361,83) 294 1,55 463
D 61,6 K 5+3+1 C69,71 H4,46 N11,61 367 4,67
C69,67 H4,63 N 11,42
3.3 0-CgH,OCH,4 61,6 © 154-154,5 C,,H ,N;0, (357,40) 372 4,27 489
D 49,1 N 5+3+1 (6) C73,93 H5,36 N11,76
C73,77 H 5,54 N11,74
3.4 m-CgH,OCH, 53,3 6 119-119,5  C,,H  N,O, (357,40) 367 417 4T
D 44,3 N 5+3+1 C 73,93 H 5,36 N 11,76
C73,72 H 5,42 N 11,68
3.5 p-CeH,OCH, 68,8 6 162-162,5 Cy,H,yN,0, (357,40) 291 1,54 513
A 42,9 N 3/6 C73,93 H5,36 N11,76 374 4,50
C 73,64 H 5,38 N 11,85
3.6 p-CeH,CeH, 794 6 178,5-179  CyH,y N3O (403,46) 309 1,90 480
D 69,5 N 643 C 80,37 H 5,25 N10,42 376 5,40

€ 80,39 H 5,50 N 10,49
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Tabelle 4

2-(Stilben-4-yl)-5-chlov-2 H-benzotriazol- Devivate

Nr. 228

2309

H
~
N C—R
O
\N/ == \H

aus 2-(p-Tolyl)-5-chlor-2 H-benzotriazol (Z4) c”
1 I I11 1v \ V1 VII VIII
R
A £-10—
4.1 CeHy 76,2 11 219-220 CyoH;,CIN, (331,81) 288 1,35 464
A 63,2 N 6+3 C72,40 H4,25 N12,66 357 5,26
C172,22 H4,34 N12,71
42 p-CeH,CI 76,2 8 225-226  CyH,3Cl,N, (366,25) 291 1,51 459
A 579 K 7 C65,59 H 3,58 N 11,47 358 5,92
C65,78 H 3,72 N 11,48
4.3 0-C¢H,OCH, 75,6 5 168-168,5 C,,H, ,CIN,O (361,83) 288 1,30 498
A 31,2 N 543 C69,71 H4,46 N11,61 366 4,98
C69,41 H4,50 N 11,75
44 m-C,H,0CH, 645 5 170,5-171  C,H,(CIN,O (361,83) 290 1,30 470
A 334 K 5+3 C69,71 H4,46 N11,61 359 5,07
C69,44 H4,51 N11,85
4.5 p-CeH,OCH, 823 5 246-247 Cy H;6CIN;O (361,83) 287 1,45 526
A 62,2 N 7 C69,71 H4,46 N11,61 370 5,00
C 69,76 H 4,53 N 11,87
46 p-CgH,CH, 86,0 5 310-311  C,gH,,CIN, (407,91) 369 6,30 487
A 72,0 B 7 C76,56 H4,45 N 10,30
C76,41 H4,56 N10,18
Tabelle 5 x H\
2-(Stilben-4-y1)-5-methoxy-2 H-benzotviazol- Devivate j/ \ 7\ C//
~.
aus 2-(p-Tolyl)-5-methoxy-2 H-benzotriazol (Z5) H.CO™ XN / \J H
I I III v v Vi VIl VIII
R A £-107
5.1 CeH; 92,8 3 177-177,5 C,H ;N3O (327,37) 358 5,51 432
A 70,8 B 6 C77,04 H5,23 N12,84
C76,80 H5,20 N12,72
52 pCHLC 778 3 233-234  C,H,CIN;O (361,83) 360 561 424
A 534 K 7 C69,71 H4,46 N11,61
C69,80 H4,49 N 11,69
5.3 0-C¢H,OCH, 68,2 4 158-158,5 CyH gN3O, (357,40) 364 5,53 460
A 444 B 643 C73,93 H5,36 N11,76
C73,82 H542 N11,75
54  m-CgH,OCH, 59,1 3 142-142,5 C,,H, N0, (357,40) 361 5,68 442
A 36,4 N 6+3 C7393 H5,36 N11,76

C73,76 H5,41 N11,81
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Tabelle 5 (Fortsetzung)
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I II 111 v \4 A3 VII VI
R .
2 g-107%
55  p-CH,OCH, 95,5 3 209-210  C,,H,,N,0, (357,40) 366 5,70 487
A 728 B 7 C73,93 H5,36 N11,76
C73,86 H 5,34 N11,92
56  p-CoH,CoH, 92,0 5 262-263  CypHyyN,O (403,46) 365 6,60 445
A 76,0 B 7 C80,37 H 5,25 N 10,42 452
C80,25 H5,16 N10,47
Tabelle 6 H\
2-(2-Chlor-stilben-4-yly-5-methoxy-2 H-benzotviazol- PN / R
Derivate )~< >—()\
aus 2-Chlor-4-(5-methoxy-2 H-benzotriazol-2- H,CO~ SNy == H
yl)-toluol (Z6) Cl
I I I11 18% A% VI VII VL1il
R .
A e-107
6.1 CgH,; 86,7 5 178,5-179  C,H CIN,O (361,83) 363 5,36 425
B 62,3 N 643 69,71 H4,46 N 11,61
C69,46 4,36 N 11,61
6.2 p-CoH,Cl 83,7 5 174,5-175  C, H,,C,N,O (396,28) 364 560 424
B 744 N 643 €63,65 H 3,82 N 10,60
C 63,87 H 3,98 N10,38
6.3 p-CeH,OCH, 89,8 5 162,5-163  CpH (CIN,O, (391,86) 372 544 484
B 51,5 N 6+ 3 C67,43 114,63 N10,72 497
C67,29 14,59 N 10,65
H
N \C
AN g
NN
>~
Tabelle 7 ()/\ "/\\N/ \:/
2-(Stilben-4-yl)-5-phenoxy-2 H-benzotriazol- Devivate }///'\u/
aus 2-(p-Tolyl)-5-phenoxy-2 H-benzotriazol (Z7) S
I IT I11 IV \4 VI VII VIIi
R
A e-10-4
7.1 CeHjy 92,1 3 182,5-183  C,gHpN;O (389,44) 291 1,35 445
A 79,0 N 643 C80,18 H4,92 N10,79 359 5,59 452
C 80,32 H 4,99 N 10,79
7.2 p-CeH,OC,H; 97,7 5 188-188,5  CyyllyyNyO, (481,53) 291 1,55 491
H 833 B 643 C79.81 H4,81 N§,73 366 6,08
C79,77 H4,85 N 8,70
73 p-CH,CoH, 100 3 283-284  ChuHyN,O (465,33) 369 7,10 466
A 92,0 B 7 C 82,56 H4,98 N 9,03 472

82,58 H 5,04 N9,06
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Tabelle 8 H\
abelle H,CO_~ /\\ —\ c
2-(Stilben-4-yl)-5, 6-dimethoxy-2 H-benzotriazol- Devivate / > C
\
aus 2-(p-Tolyl)-5, 6-dimethoxy-2 H-benzotriazol (Z8) H,CO 7N \N/ \_
I IT I11 v v VI VII VIII
R
A £-10~
8.1 CgH; 81,8 3 222-223 CyoH g N3O, (357,40) 295 0,80 395
A 63,7 N 6+3 C73,93 H536 N11,76 362 6,20 416
C74,15 H5,56 N 11,55
8.2 m-CgH,Cl 50,0 4 202-203 CyoH,5CIN; O, (391,86) 294 1,13 394
A 437 N 6 C67,43 H4,63 N10,72 364 6,67 415
C67,39 H4,65 N 10,63
8.3  p-CH,CI 51,1 5 268-269  CyH,CIN,O, (391,86) 293 1,00 395
A 409 N 7 C67,43 H4,63 N10,72 364 6,60 417
C67,27 H4,74 N10,71
84  0-CgH,OCH, 92,7 4 198-198,5  C,,H, N,O, (387,42) 291 0,95 437
A 56,3 K 643 C71,30 H5,46 N10,85 368 6,23
C71,57 H5,62 N11,01
8.5  m-C4H,OCH, 70,8 2 190,5-191  C,H, N,0, (387,42) 295 1,10 401
A 62,5 N 643 C71,30 H546 N10,85 366 6,65 419
C71,50 H5,51 N 11,07
8.6  p-CeH,OCH, 81,3 5 225226 CyH, N0, (387,42) 360 6,30 444
A 689 B+N 7 C71,30 H 5,46 N 10,85 457
C71,33 H5,59 N10,86
87  2,3-CgH4(OCH,), 883 5 168,5-169  C, H,,N,O, (417,45) 297 1,14 401
A 690 N 6+2 C69,05 H5,55 N10,07 366 6,46 423
C69,03 H5,65 N10,29
8.8  2,4-CgHy(OCH,), 80,6 8 176-177  CyHyN,O, (417,45) 200 0,97 487
A 96 K 6 C69,05 H5,55 N10,07 375 6,04
C69,01 H 5,64 N10,32
8.9  2,5-CiHi(OCH,), 940 4 165-165,5 CyaH,yN,O, (417,45) 200 1,00 471
A 73,0 N 6+2 C69,05 H 5,55 N10,07 374 5,40
C 68,96 H 5,74 N 10,20
810  3,4-CgH,(OCH,), 921 5 253254  C,gH, N0, (417,45) 294 1,00 480
A 42,3 B 7 C69,05 H5,55 N10,07 374 6,62
C68,75 H 5,59 N 10,07
811  3,5-CgHg(OCHy), 78,6 2 198-198,5  CpuH,,N,0, (417,45) 297 1,11 400
A 536 I 6+2 C69,05 H5,55 N10,07 366 6,68 420
C68,80 H 5,60 N10,15
812 3,4,5-C4H,(OCH,), 734 4 188,5-189  CpiH, N, Oy (447,47) 208 1,02 493
H 50,1 N 642 C67,10 H5,63 N9,39 371 6,64

C 66,80 H 5,64 N 9,42
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Tabelle 8 (Fortsetzung)
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I IT ITI Iv v VI VII VIII
R
A g-10—4
8.13 p-CH,CH, 72,3 5 281-282 CogHy3N,O, (433,49) 372 7,85 431
A 66,0 N 7 C77,58 H 5,35 N 9,69
C77,64 H 5,52 N9,64
8.14  Naphthyl(1) 94,0 5 245-246  CueH, N0, (407,45) 370 6,15 441
A 87,1 N 6 C76,64 H5,20 N10,31
C76,49 H5,14 N10,29
8.15 Naphthyl(2) 40,0 5 273-274  CueHy N, O, (407,45) 282 0,90 430
A 34,0 N 7 C76,64 H5,20 N10,31 309 1,20
C76,85 H5,33 N10,49 369 7,25
Tabelle 9 H\
2—(2TChlor—stilben—4—yl)—5, 6-dimethoxy-2H-benzotriazol- H,CO-__~ /N\ /_ //CwR
Derivate N—/ N\ C
~
aus 2-Chlor-4-(5, 6-dimethoxy-2 H-benzotriazol-2-yl) HQCO/\/\H/ — H
-toluol (Z9) Cl
I II I1I v N VI VII VIII
R
A g+10—1
9.1 CegHy 857 5 216-217 C,,H4,CIN,ZO, (391,86) 364 6,00 397
D) N 61,3 N 6+3 C67,43 H 4,63 N10,72 419
C67,42 H4,71 N 10,99
9.2 m-CgH,CH, 88,0 5 191-192 Cy3H,y CIN;O, (405,89) 364 6,20 399
B 66,1 N 7/6 C 68,06 H4,97 N 10,35 421
C67,84 H4,88 N10,40
93  o-C;H,Cl 90,1 5 237-238  Co,H,,CLN;O, (426,30) 362 5,85 400
B 77,0 N 6 C61,98 H4,02 N 9,86 421
C61,82 H 4,09 N9,77
94 m-CgHCI 84,8 5 228-229  Cp,H,,CLN,O, (426,30) 364 6,10 397
B 68,0 N 6 C61,98 H 4,02 N9,86 418
C62,13 H4,10 N 9,70
9.5  0-CeH,OCH, 798 5 207-208  CugH,CINGO, (421,80) 369 6,25 400
B 59,2 N 6+3 C65,48 H4,78 N 9,96 421
C65,50 H4,70 N 10,09
9.6  p-CeH,Coll, 95,7 6 237-238  CueH,,CIN,O, (467,96) 376 7,56 416
E 76,9 K 7 C71,87 H4,74 N 8,98 439

C71,62 H4,68 N 8,84
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Tabelle 10

. H,CO N \C / \‘—R
2-(Stitben-4-y1)-5-butoxy- ~F A \ / \ / \ /
6-methoxy-2H-benzotriazol- « / \

Derivate H,C—CH,—CH,—CH,0” "N H
aus 2-(p-Tolyl)-5-butoxy-6-methoxy-2 H-benzotriazol (Z210)
I II I11 v Vv V1 VII VIII
R
A e-1071
101 H 490 1 154-154,5  CoyH,sN,0, (399,47) 361 6,30 418
A 354 K 6+3 C7516 H6,31 N 10,52
C75,25 H6,41 N 10,73
102 C,H, 254 4 255256 CqyHpoN,O, (475,57) 370 7,35 409
A 17,00 N 7 C 78,29 H6,15 N 8,83 431
C 78,03 H6,09 N 8,96
Tabelle 11 HHCO\/ N >C [ )=
vl \c” o/
2-(Stilben-4-yl)-5-phenoxy-6-methoxy-2 H- \ / \ ™~
) . / 7 H
benzotriazol-Derivate
/\/
aus 2-(p-Tolyl)-5-phenoxy-6-methoxy- “
2 H-benzotriazol (Z11) .
I 11 I1I v A\ VI VII VIII
R -
A e-10~4
111 H 90,4 5 200-201  C,,H, N,0, (419,46) 360 6,00 432
A 59,7 N 6 C 77 31 H 5 05 N 10,02
C77,46 H510 N 9,86
iz ¢l 83,9 5 220-221 €, H,CINGO, (453,93) 363 6,48 426
A 67,9 N 6 C71,44 H4,44 N 9,26
C71,25 H4,50 N9,15
113 CeH, 90,3 5 280-281  CyaHugN,0, (495,55) 370 7,35 445
A 72,6 N 6 C79,98 H5,09 N 8§48
C80,05 H532 N8,43
H
Tabelle 12 1 N ~e

) NN \ /~\ //
2-(Stilben-4-yl)-5-methoxy-6-chloy-2 H- (,\
benzotviazol-Devivate H (‘O AN / \2/
aus 2-(p-Tolyl)-5-methoxy-6-chlor-2 H-benzotriazol (Z12)

I 11 I11 v vV VI VII VIII
R —_—
A e-104
121 CgHy 88,9 3 248-249  C,H,CIN,O (361,83) 363 560 445
A 756 B+N 6 C€69,71 H4,46 N11,61

C69,67 H4,59 N11,51
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Tabelle 12 (Fortsetzung)
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I 11 T v vV Vi VII VIII
R /. £:10~¢
122 m-CgH,Cl 55,6 5 237-238 Cg  Hy5CLN,O (396,28) 296 1,40 436
A 354 N 6 C63,65 13,82 N10,60 363 594
C63,49 H 3,95 N10,48
123 p-CeH,CH, 90,8 5 291-292 Cy;H,yCIN,O (437,93) 372 6,90 467
A 79,7 N 7 C74,05 H4,60 N 9,60
C74,32 H4,73 N9,64
H\
Tabelle 13 _ -
. O~ 7 //N\ / \ ‘//L R
2-(Stilben-4-yl)-5, 6-methylendioxy-2 H- J2 ¢ k N~\ ) C_
benzotviazol- Devivate \O/ N N === H
aus 2-(p-Tolyl)-5,6-methylendioxy-2 H-benzotriazol (Z13)
1 It 198 G Y \4 VI VII VIIT
R
: A £-10—4
131 CgH, 81,4 5 254-255 Cy H ;N,0, (341,35) 292 1,02 420
A 652 N+B 8 C73,89 14,43 N12,31 361 6,30
C7374 H4,56 N12,16
132 m-CgH,CH 383 5 269-270) Cyp H 4 CIN, O, (375,82) 294 0,99 395
A 29,8 N 7 C67,12 113,76 N11,18 363 6,50 416
C67,42 H 3,89 N11,21
13.3  p-C4H,(C1 69,3 5 297-298 Cy1 H 4 CIN O, (375,82) 293 1,49 400
A 53,7 B 7 C67,12 H 3,76 N11,18 364 6,97 420
C 67,31 113,82 N 11,00
134 0-CgH,OCH, 80,4 3 237-238 CyaH N0, (371,38) 299 1,16 444
A 53,3 N 7 C71,15 4,61 N11,32 370 6,21
C71,08 4,59 N 11,13
135 m-CgH,OCH, 78,3 5 228-229 Cpaty N, O, {371,38) 295 0,93 423
A 69,6 N+B 7 C71,15 H4,61 N11,32 363 6,24
C70,89 H4,59 N11,19
13.6  p-CH,OCH, 84,8 8 285-286 CyoH s N, Oy (371,38) 293 1,09 473
A 739 N 7 C71,15 H4,61 N11,32 367 6,36
C71,15 14,66 N 11,34
13.7  p-CeH,Cely; 731 5 297-293 CyrHyyN, O, (417,45) 369 7,60 433
A 654 N+B 8 C77,68 H4,59 N 10,07
77,51 H4,73 N 9,77
13.8 Naphthyl(1) 81,7 5 235-236 CypH N30, (391,41) 370 6,11 445
A 71,5 B 6 76,71 H4,38 N 10,74
C76,51 114,33 N 10,50
139 Naphthvl(2) 73,4 8 281-282 CosH N3O, (391,41) 282 2,02 433
298 1,44
A 643 N+B 7 C76,71 H4,38 N10,74 311 1,60
C76,53 H4,44 N10,77 370 7,45
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Tabelle 14

2- Phenyl-5-styyyl-2 H-benzotviazol- Devivate

aus 2-Phenyl-5-methyl-2 H-benzotriazol (Z14)

Vol. 55, FFasc. 7 (1972)

- Nr. 22

/

3 2315

/N\N /_">

gaee

1 1T 111 v A\ V1 VII VIII
R -
2 e-10-4
141 CyH, 86,5 3 156-156,5 CyoH, N, (297,34) 286 2,85 437
A 379 N+S 5 C80,78 H5,09 N 14,13 354 3,00
80,76 H5,12 N 14,05
142 pCH,CL 68.3 3 178-178,5  Caoly,CIN, (331,81) 280 2,90 433
A 51,2 B G C72,40 H4,25 N12,66 354 3,40
€72,70 H4,27 N12,63
143 0-CH,OCH, 90,7 5 138,5-139  C, H,,N,0 (327,37) 291 2,81 460
A 56,3 N 3 C77,04 H5,23 N12,84 362 3,30
’ C76,96 H 5,27 N12,86
144 m-CeH,OCH, 81,3 4 111,5-112 G, Hy,N,O (327,37) 293 3,08 443
A 59,4 N 3 C77,04 11523 N12,84 358 3,25
C76,82 H5,27 N12,75
145 p-C4H,0CH, 854 3 152,5-153  CyyH,,N,0 (327,37) 294 3,00 486
A 61,0 N 643 C77,04 H5,23 N12,84 364 3,00
C76,92 H5,32 N 12,85
14.6  p-Cotl,CoH, 80,4 3 203-204  CpgH N, (373,44) 306 3,20 453
A 74,0 B 7 C83,62 H5,13 N11,25 363 4,20
CR83,890 H5,25 N 11,36
R /H
Tabeile 15 pre .
=t~ AN S\
2-(p-Chiovphenyl)-5-styrvi-2 H-benzotriazol-Devivate H k N—< N\ 1
e
aus 2-{p-Chlorphenyl)-5-methyl-2 H-benzotriazol (Z15) T N =
I 11 IIT v Vv VI VIl VIl
A g-10~4
151 CGH, 78,2 8 185-185,5  C,oH,,CIN, (331,81) 287 3,35 444
A 56,1 B+N 6+3 C72,40 H4,25 N12,66 358 3,25
€72,28 H4,10 N 12,70
152 wm-CgH,Cl 42,2 8 176-176,5  C,H,3CIL N, (366,25) 295 2,70 434
A 17,8 N 643 C65,59 H3,58 N11,47 357 3,40
C65,77 H 3,69 N 11,50
153 p-CgH,CI 71,2 5 222-223 CyyH3CL N, (366,25) 286 3,70 442
A 289 K 60+3 C65,59 H3,58 N11,47 358 3,60

C65,69 H 3,58 N11,60
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Tabelle 15 (Fortsetzung)

I 1T 11T v Vv VI VII VIII
R D
A 102
154 0-CgH,OCH, O1,7 8  172-172,5 CyuH,CIN,O (361,83) 295 3,02 472
A 79,2 N 6+3 C69,71 H4,46 N11,61 367 3,45
C69,72 H4,54 N 11,77
155 m-CgH,OCH, 88,9 5 169,5-170  C, H(CIN,O (361,83) 295 3,40 450
A 61,2 N 6+3 C69,71 H4,46 N11,61 361 3,50
C69,68 H 4,52 N11,59
15.6  p-C,H,OCH, 91,2 5 190-190,5 (4 H,(CIN,O (361,83) 292 3,75 496
A 57,8 N 6 C69,71 H4,46 N 11,61 368 3,20
C69,64 H4,39 N11,52
15.7  p-CgH,C.H, 80,4 5 249-250 CogHgCIN, (407,91) 305 3,65 465
A 589 B+N 7 C76,56 114,45 N 10,30 367 4,40
C 76,76 H 4,43 N 10,36
158 Naphthyl(2) 81,8 5 227-228  CypH,CIN, (381,87) 367 3,95 468
A 504 N 7 C7549 H 4,22 N11,00

C75,73 H4,26 N 11,02

R H
Tabelle 16 e’
) ~ ~F /N\ /—‘\—‘
2-(p-Methoxyphenyl)-5-styryl-2H-benzotriazol-Devivate H Nﬂ/ > OCH,
1 N\
aus 2-(p-Mcthoxyphenyl)-5-methyl-2 H-benzotriazol (Z16) I \N/ =
1 11 T v Y Vi VII VIII
R A e-10—4
16.1  CcHj 88,8 1 180-180,5 C,;H;;N;0 (327,37) 287 2,40 424
A 759 N 6+3 C77,04 H5,23 N12,84 360 3,75
77,10 5,27 N12,88
16.2  p-CeiL,Cl 58,4 3 192-192,5 G, H,(CIN,O (361,83) 288 2,50 422
A 417 B 7 C69,71 H4,46 N11,61 362 4,10
C 69,89 H4,59 N11,80
16.3  0-C4H,OCH, 84,2 4 138,5-139  CyyH; N0, (357,40) 290 2,52 445
A 68,2 N 6+3 C73,93 15,36 N11,76 366 4,02
C73,78 H5,42 N11,99
16.4  m-Cgli,OCH, 90,9 7 140-140,5  CyoH  N;0, (357,40) 288 2,78 428
A 85,2 N 6+3 C73,93 11536 N11,76 362 4,05
C73,98 H545 N11,88
16,5 p-CgH,OCH, 949 5 193,5-194  C,,H (N0, (357,40) 293 2,90 468
A 62,7 K 7 C73,93 H35,36 N11,76 368 3,75
€73,97 H 5,50 N11,90
16.6  p-CoH,Cahl, 792 3 228-229 CorHyy N3O (403,46) 368 5,15 442
A 68,7 K 7 C 80,37 H 5,25 N10,42

C80,26 H5,35 N10,54
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R H
Tabelle 17 \C=C//\ N
rd ~ v a NN
2-(p- Biphenylyl)-5-styryl-2H-benzotviazol-Derivate H ’ \Nf»—/ >_/__\
aus 2-(p-Biphenylyl)-5-methyl-2 H-benzotriazol (Z17) NNy N/ N/
I 11 111 v A% Vi VII VIII
R T .
i £-107*
171 CeH, 90,3 1 202-203  CueH, N, (373,44) 293 2,90 443
A 78,2 K 6 C83,62 HS5,13 N11,25 363 4,30
C83,62 H5,21 N11,39
17.2  p-CH,CH(CH,), 91,3 4 188,5-189  CyoH,. Ny (415,51) 295 3,15 453
A 76,8 K 6+3 C83,82 H6,06 N 10,11 368 4,25
C 83,81 H6,14 N 10,10
17.3  0-CgH,Cl 63,3 7 161-161,5 C,gH,,CIN, (407,91) 293 2,20 425
B 42,7 B+N 6+3 C76,56 H4,45 N 10,30 362 4,65
C76,45 H4,56 N 10,54
17.4  m-CgH,Cl 647 5 190-190,5 C,qH,CIN, (407,91) 295 2,80 426
A 49,3 N 6+3 C76,56 H4,45 N10,30 363 4,80
C76,71 H4,53 N10,59
17.5  p-C4H,Cl 83,8 3 246-247  CoHCIN, (407,91) 294 3,00 437
A 736 B 7 C76,56 H4,45 N10,30 366 4,90
C76,39 H4,40 N 10,41
17.6  0-C;H,OCH, 92,0 7 164,5-165  CgyH, NLO (403,46) 303 3,10 468
A 82,0 N 6+3 C80,37 H5,25 N10,42 370 4,56
C80,31 H5,15 N 10,64
177 m-CH,0CH, 91,1 4 166,5-167  CypH,, N,O (403,46) 299 3,00 450
A 73,2 N 6+3 C80,37 H5,25 N10,42 367 4,40
C80,63 H 5,18 N10,29
17.8  p-C;H,OCH, 97,0 4 223-224  CyH, N,O (403,46) 299 3,40 492
A 70,2 N 7 C80,37 H5,25 N10,42 375 4,20
C 80,48 H 5,20 N 10,26
17.9  p-CgH,CeH, 853 5 288-280  CyH,,N, (449,53) 310 3,45 455
A 734 B 8 C85,49 H5,16 N 9,35 373 5,45
C 85,68 H 5,27 N9,56
17.10 Naphthyl(1) 88,6 5 182-182,5 CyoH,, N, (423,49) 370 4,40 474
A 60,0 N+B 6+3 C 85,08 H 5,00 N9,92
C 85,05 H4,95 N 9,82
17.11 Naphthyl(2) 88,6 4 245-246  C,H, N, (423,49) 307 3,54 455
A 78,6 K 7 C 85,08 H 5,00 N9,92 373 5,22

C84,83 H4,91 N9,94
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R\ /H

Tabcelle 18 —

i =0~ AN 7\
2- Phenyl-5-methoxy-6-styryt-2 H-benzotviazol- Devivate H N 7N
aus 2-Phenyl-5-methoxy-6-methyl-2 H-benzotriazol (Z18) H,eo™ Sy =
T It 111 IV v Vi V1L V111

R R
A e-104

181 CgHy 82,0 9 158-158,5  C,H,,N,0 (327,37) 363 3,40 432
A 453 N 6+3 C77,04 14523 N12,84

77,24 H5,30 N12,63

182 p-CH,CH(CH), 685 9 115,5 CpaHysN,O (369,45) 360 3,45 442
A 566 K 3 C78,02 H6,28 04,33
C78,23 H6,46 04,26

r

183 0-CgH,CI 42,2 153,5-154 CyH,CIN,O (361,83) 361 3,25 410
B 244 N 6+3(9)  €69,71 H4,46 N11,61 433
€ 69,81 H 4,44 N 11,50

184 p-CH,CI 67,7 6 184-184,5 Cy,,CIN,O (361,83) 364 3,70 433
A 412 X 6+3 C69,71 H 4,46 N11,61
69,82 H4,54 N 11,50

18,5 0-CgH,OCH, 705 6 131,5-132  C,,11,)N,0, (357,40) 360 3,41 454
A 455 N 3 €73,93 H5,36 N11,76

(73,87 11566 N11,63
186 m-CgH,OCH, 750 6 111,5-112  CyH, N0, (357,40) 366 365 436
A 500 K 3 73,93 H 536 N11,76

(73,63 H 543 N 11,89
187  p-CH,OCH, 83,2 6 154 Cpal1gN;0, (357,40) 371 345 472
A 732 N 6+3 €73,93 H5,36 N11,76

74,23 H543 N11,56
188 p-CgH,OC,H, 86,9 6 153,5-154  CyyH, N,O, (371,42) 372 345 478
A 60,9 N 643 74,37 H5,70 N 11,31

€.74,51 H5,80 N11,27
180 2,5-CH (OCH,), 857 6 151-151,5  C,Hy N,O, (387.42) 373 3,15 519
A 625 N 6+3 (71,30 H 546 N 10,85

€71,58 H5,52 N10,73
1810 3,4-CH(OCH), 87,2 6 162-162,5 €, Ny0, (387,42) 374 3,50 494
A 53,2 K 6+3(9) C71,30 H546 N10,85

C71,28 H5,62 N10,82
18.11  p-CoH,Cbly 81,0 6 190-190,5  C,H, N, O (403,46) 371 4,50 452
A 755 K 643 (80,37 15,25 N 10,42

€ 80,42 H 5,28 N10,59
18.12 Naphthyl(2) 723 6 185,5-186  CugH pN,0 (377,43) 371 3,95 444
A 61,2 N 6+3 €79,55 115,07 N11,13

79,42 H5,06 N11,13
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\ 7
Tabelle 19 H

2-(m-Chlorphenyl)-5-methoxy-6-styryl-2H \/\ —c~
m-Chlovphenyl)-5-methoxy-6-styry - / =C N
benzotriazol-Devivate H g \N—/ \
aus 2-(m-Chlorphenyl)-5-methoxy-6-methyl- HaCO/\/\\N/ =
2 H-benzotriazol (Z19) Cl1
I I 1381 v Vv Vi VII VIII
R IE——
2 £-10*
191 H 65,0 5 155-155,5 C,yHCIN,O (361,83) 367 3,40 439
A 16,7 N 64+3(9) 69,71 H4,46 N11,61
€69,63 H4,58 N11,51
19.2 Cl 62,1 5 201-202 Cy Hy;CL N4 O (396,28) 368 3,45 439
A 485 N 6+3 63,65 H 3,82 N10,60
63,77 H3,91 N10,78
19.3  OCH, 72,3 6 165,5-166  CyHgCIN,O, (391,86) 376 3,30 487
A 26,2 N 643 C67,43 114,63 N10,72
C67,34 H4,64 N10,77
19.4  CgH, 782 6 205-206  CpH,pCIN,O (437,93) 299 2,20 459
A 57,6 N 6+3 C74,05 H4,60 N 9,60 375 4,35
C73,91 H 4,71 N9,73
Tabelle 20 R\ /H
2-(p-Chlorphenyi)-5-methoxy-6-styryl-2 H- C=C N
. . ~ ~ /
benzotriazol- Derivate H \ / \: il
aus 2-(p-Chlorphenyl}-5-methoxy-6-methyl- H (O/\/\N/
2 H-benzotriazol (Z20)
1 11 ITI 1v Y Vi VII VILI
R S
A e-10-*
201 CgH, 877 7 243-244  C,HCIN,O (361,83) 367 3,60 438

A 778 K 7 (9) C69,71 H4,46 N11,61
C69,41 H4,43 N 11,61

202 0-C,H,Cl 81,8 5 247-248  CyHCLN,O (396,28) 365 3,70 414

B 5,0 N 7(9) € 63,65 H 3,82 N 10,60 436
©63,75 H3,77 N10,51

203 m-CgH,Cl 60,6 8 227-228  CyHCLNGO (396,28) 366 3,55 410

A 404 K 6 €63,65 H3,82 N 10,60 433
€63,50 H 3,89 N 10,88

204 p-CgH,Cl 73,7 5 242-243  CyH,,CLN,O (396,28) 368 3,80 437

A 61,1 N 7 € 63,65 H 3,82 N 10,60

€ 63,82 H3,9 N10,72
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Tabelle 20 (Fortsetzung)

I [l 1381 IV Vv VI VII VIII
3 e 104

205 0-CeH,OCH, 877 5 209-210  C,H,CIN,O, (391,86) 371 3,55 462
A 724 N 6+3 C67,43 H4,63 N 10,72

C67,54 H4,76 N 10,85
206  m-C4H,OCH, 755 5 1911915 CuHCIN,O, (391,86) 368 3,65 442
A 439 W 6 C67,43 H4,63 N 10,72

C67,34 H4,74 N 10,83
20,7 p-CgH,OCH, 80,6 5 236 CopHysCINSO, (391,86) 376 3,65 483
A 74,3 K 7 C67,43 H4,63 N10,72

C67,33 H4,70 N 10,81
208 3.4-CH,(OCH,), 89,5 6 230231 CpH,CIN,O, (421,89) 378 3,55 512
A 65,7 N 7 C65,48 H4,78 N 9,96

C65,71 H4,78 N 9,99
209 p-CyllCyll, 87,2 8 258250  C,H,CIN,O (437,93) 375 4,75 454
A 76,2 K 7 C74,05 114,60 N 9,60

73,94 H4,66 N 9,69
20.10 Naphthyl(1) 758 6 203204 ChH,CIN,O (411,80) 373 3,70 474
A 48,5 N 6+3 C72,90 H4,41 N 10,20

C73,12 H4,56 N 9,98
20.11 Naphthyl(2) 826 6 236-237  C,HCIN,O (411,89) 374 415 455
A 62,8 N 7 C72,90 H4,41 N10,20

C73,00 H4,49 N 10,31
20.12 o-Thicnyl 739 8§ 238239 CpH,,CIN,OS (367,86) 381 2,80 474
A 41,3 K 7 C62,04 H3,84 N11,42

C62,13 H 3,89 N11,72

Tabelle 21 ( u

2-(3,4-Dichlorphenyl)-5-methoxy-6-styryl-2 H g

-(3,4-Dichlovphenyl)-5-methoxy-6-styryl-2 H- _C=C___~ N -
H NN

benzotviazol-Devivate

—(C1
aus 2-(3,4-Dichlorphenyl)-5-methoxy-6- H:sCO/ \/\N/ _\/
methyl-2 H-benzotriazol (Z21) Cl
I 11 11T v A% VI VII VIIT

R -
A e-101
21 H 36,4 5 1961965 C,H,.CL,N,;O (396,28) 367 3,37 443
7 13,1 K 6+3 C63,65 H 3,82 N 10,60

63,64 H 3,82 N10,71

I8

212 cl 259 5 254-255  CyuHCILN,O (430,72) 372 4,15 443
¥ 93 K 7 € 58,56 H 3,28 N 9,76
€ 58,30 H 3,25 N9,91
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\C C/
= N
Tabelle 22 - ZONAEN
abelie H N—/  M-ocH,
2-(p-Methoxyphenyl)-5-methoxy-6-styryl-2 H- e g —
. . H,CO N
benzotriazol-Devivale
aus 2-(p-Methoxyphenyl)-5-methoxy-6-methyl-2 H-benzotriazol (Z22)
I II 11T v \% VI VII VIII
R -
Y g:104
22.1  CgH;, 84,3 5 189,5-190  C,,H,,N,0, (357,40) 370 3,95 413
A 719 N+B 6+3 C73,93 H5,36 N11,76 435
C73,87 H5,43 N11,75
22.2  p-CgH,CH(CH,), 66,5 8 128-128,5 C,H,;N,0, (399,47) 371 4,05 418
A 50,1 N 54+3+1 C75,16 H6,31 N10,52 442
C 175,03 H6,27 N 10,60
22.3  0-CgH,CI 531 5 201-202 CyH,5CIN, O, (391,86) 368 3,75 423
B 14,3 K 6 (9) C67,43 H4,63 N10,72 442
C67,47 H4,57 N 10,64
224  m-CgH,Cl 61,3 5 181-181,5 C,,H,CIN,O, (391,86) 370 3,75 414
D 31,7 K 643 C67,43 H4,63 N 10,72 437
C67,31 H4,75 N 10,62
22.5 p-CgH,Cl 541 5 186,5-187  C,,H ;CIN,O, {391,86) 371 3,95 414
A 429 N 6+3 C67,43 H4,63 N 10,72 438
C67,40 H4,58 N 10,51
226 0-CgH,OCH, 92,8 5 189,5-190 C,4H, N,0, (387,42) 372 3,70 447
A 836 K 6 C71,30 H5,46 N 10,85
C71,30 H5,56 N10,91
22,7 m-CgH,OCH, 794 5 139-139,5 Cy3H, N0, (387,42) 370 3,85 414
A 26,8 N 4 C71,30 H5,46 N 10,85 438
C71,45 H 5,59 N 10,90
22.8 p-CsH,OCH, 88,8 5 181,5-182  CyyH, N,0, (387,42) 376 4,05 454
A 81,1 K 643 C71,30 H5,46 N 10,85
C71,25 H 5,57 N10,83
229 p-CgH,CH; 824 6 206207 CogHysN; O, (433,49) 377 4,90 424
A 759 N 7 C77,58 H5,35 N9,69 450
C77,44 H5,37 N9,71
22.10 Naphthyl(1) 81,2 3 177,5-178  CyeH, N0, (407,45) 374 3,90 462
A 67,3 P 6+3 C76,64 H5,20 N10,31
C76,79 H 5,29 N 10,51
22,11 Naphthyl(2) 794 5 184-184,5 C,H, N0, (407,45) 377 4,40 424
A 706 N 6 C76,64 H5,20 N 10,31 447

C76,79 H5,53 N10,47

146
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Tabelle 23

HervErica CHimica Acra — Vol. 55, Fasc. 7 (1972)

2-(p-Biphenylyl)-5-methoxy-6-styryl-2 H-

benzotviazol-Devivate

— Nr. 228

R H
~ e
C

W TS

H,Co” NNy

aus 2-(p-Biphenylyl)-5-methoxy-6-methyl-2 H-benzotriazol (Z23)

I 11 I IV v VI VII VIIT
R
A e-104

231  CgH, 791 5 207-208  C,Hy N,O (403,46) 374 4,60 419
A 507 B 6+3 C80,37 H 5,25 N 10,42 442

€80,66 H 5,35 N10,36
232 p-C,H,CH(CH,), 838 6 189-189,5 CyH,,N,O (445,54) 376 4,70 448
A 514 N 6+3 C80,87 H6,11 NO,43

C80,84 H6,14 N9,40
233 p-CgH,Cl 69,8 6 233-234  C,,H, CIN,O (437,93) 375 4,60 419
A 288 K  6+3 €74,05 H4,60 N 9,60 443

C74,04 H4,67 N9 56
234  0-CH,OCH, 68,6 6 174-174,5  CygH,,N,0, (433,49) 378 4,74 462
A 574 K  6+3 C77,58 H 5,35 N9,69

€77,38 H543 N9,79
23.5  m-CgH,0CH, 79,2 5 176-176,5 CyH,N,0O, (433,49) 376 4,70 424
A 652 B 6+3 €77,58 H 5,35 N 9,60 444

C 77,56 H 5,45 N 9,70
236  p-C4H,OCH, 93,1 6 211-212  CuH,N,0, (433,49) 383 4,50 476
A 63,8 N 6 C77,58 H5,35 N9,69

C77,78 H5,55 N 9,60
237 p-C4H,C.H, 750 5 226-227  CugH, N,O (479,55) 283 3,55 457
A 53,2 N 6 82,65 H5,25 N876 382 5,55

C82,84 H 543 N8,77

Rl
Tabelle 24 \/\“
i—(Stitl?§1¢—45—)1;l)«5.(61—sty7y142H— K/\C H H\C /—\ o
engolrviazol-Lervivale H/ \/ \ /_\ - \ 1
aus 2-(p-Tolyl)-5(6)-methyl-2 H- | N— C\ =
benzotriazol (Z24) SNy 7
I I I IV v VI VII VIII
Ry R A el107

241 11 H 100 5 224-225  C,gH, N, (399,47) 379 6,20 445
G 850 B+N 7 C84,18 H 5,30 N 10,52

C84,35 H 5,25 N 10,34
242 CH(CH,), H 91,7 5 210-211  C,,H,,N, (483,63) 287 3,30 456
G 66,6 N 7 C84,43 H6,88 N8,60 383 6,40

C 84,58 H 7,05 N8,89
243 H 793 5 233-234 (M, C1,N, (468,39) 289 3,20 447
G 587 K 7 C71,80 H4,09 N897 380 7,10

C72,06 H4,11 N 8,88
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Tabelle 24 (Fortsetzung)

aus 2-(p-Tolyl)-5-methoxy-6-methyl-2 H-benzotriazol (Z25)

I 11 IIr Iv. v \a! VII VIII
R R D—
1 2 A £-10-¢
244 H OCH, 87,7 5 193,5-194  CypoH,yN,O (429,50) 387 6,20 455
G 79,3 K 6+3 C81,10 H 5,40 N 9,78
C81,24 H 546 N9,68
245 CH(CH,), OCH, 46,1 5 211-212  CuHyN,O (513,65) 392 6,85 463
G 391 B 6+3 C81,84 H 6,87 N 8,18

C81,73 H6,94 N 8,38

246 Cl OCH,; 80,7 6 278-279 CyoH,, CL,N; O (498,42) 388 6,65 434
G 50,0 K 8/7 C69,890 H4,25 N8,43 456
C69,94 H4,41 N8,58
H\
Tabelle 25 N /\//N\ 7\ //C‘R
2-(Stilben-4-yly-5-(2H-naphtho(1, 2-d]- K SERAN N / C\
triazol-2-yl)-2H-benzotviazol-Devivate AN N — H
\/\\N/ e
aus 2-(p-Tolyl)-5-(2 H-naphtho[1, 2-d]- (
triazol-2-yl)-2 H-benzotriazol (Z 32) N
I 11 T Iv A% Vi VII VIII
R -
A g-10-4
25.1  CyHj 94,8 8 259-260 CyoHpg Ny (464,51) 378 7,06 475
A 776 K 7 C77,57 H4,34 N18,09
C77,28 H4,43 N 18,09
252 o0-CgH,CI 90,3 5 263-264 CyoHyyCINg (498,98) 376 7,00 455
B 59,7 N 7 C72,21 H3,84 N16,84
C72,33 H3,82 N16,95
25.3  p-C¢H,CH(CH,), 88,8 8 256-257 CyaHye Ny (506,59) 380 7,34 494
A 349 N 7 C78,23 H5,17 N16,59
C78,17 H 5,20 N1645
254  p-CeH,CgHy 94,8 6 304-305 CyeHoyNg (540,63) 383 8,25 500
A 741 K 8/11 C79,98 H4,47 N 15,54

C79,91 H4,45 N15,51

Experimenteller Teil
Mitarbeiter: A. Miiller, B. Kdgi, E. Nansey und E. Urban

Allgemeines. Die Smp. (nicht korrigiert) wurden in offcnen Glaskapillaren bestimmt. Dic
Absorptionsspektren wurden auf einem Cary-Recording-Spektrophotometer, Modell 14M, in
Dimethylformamid (Lésungen unter Ausschluss von Licht hergestellt), die Fluoreszenzspektren
auf einem Hitachi- Pevkin-Elmer-Spektrophotometer, Modell MPEF-2 A, bei cinem Messwinkel von
90° und einer spektralen Bandbreite von 4,0 nm mit 5 - 10~¢m Ldsungen in Dimethylformamid
{Schichtdicke 1 ¢cm) aufgenommen. Angeregt wurde bei 365,0 nm.
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Alle basenkatalysierten Reaktionen wurden unter Stickstoff ausgefithrt; als Lésungsmittel
diente Dimethylformamid «zur Synthese» von Merck; das Kaliumhydroxidpulver hatte einen
Wassergehalt von etwa 10%. Zur Reinigung der Produkte wurde als Bleicherde Tonsil optimum
NIF und als Aktivkohle Norit eingesctzt. Die Sdulenchromatographie wurde mit Aluminiumoxid,
Aktivitdt I nach Brockmann, ausgefithrt.

1. Stilben- bzw. Styryl-Derivate. — Mit den Herstellungsvorschriften A bis H werden typi-
sche Beispiele gegeben; fiir die iibrigen nach diesen Vorschriften dargestcllten Verbindungen siehe
Tab. 1 bis 25. Allc Versuche wurden unter gutem Rithren ausgefithrt. Dic Rohprodukte wurden
zwei- bis dreimal umkristallisiert.

Vorschrift A: 2-(Stilben-4-yl)-2H-benzotriazol (1.1). — 5,23 g (0,025 Mol) 2-(p-Tolyl)-2H-
benzotriazol (Z1), 5,4 g (0,025 Mol) des Anils aus Benzaldehyd und p-Chloranilin und 6,25 g
(~0,1 Mol) Kaliumhydroxidpulver werden in 100 ml Dimethylformamid verrithrt und im Verlaufe
von 30 Min. auf 60° erwdrmt. Die Farbe des Reaktionsgemisches wechselt dabei allmahlich iiber
rotbraun nach dunkelblau, Man rithrt 1 Std. bei 60-65°, kiithlt auf Raumtemperatur ab, gibt 400 ml
Methanol zu und kithlt auf 0°. Das ausgefallene Produkt wird abgenutscht, durch mehrmaliges
Uberdecken mit insgesamt 150 ml Methanol gewaschen und danach getrocknet: 7,1 g (95,6%)
Verbindung 1.1 als helle, gelb-beige Blattchen, Smp. 197-197,5°. Nach 2maligem Umkristallisieren
aus Toluol/Athanol 1:2 (Bleicherde): 6,3 g (84,8%,) farblose, glinzende Blittchen, Smp. 197,5-198°,
Analytische Daten, UV.-Absorptions- und Fluoreszenz-Maxima.: s. Tab. 1.

Vorschrift B; 2-(2, 2’-Dichlor-stilben-4-yl)-5, 6-dimethoxy-2 H-benzotriazol (9.3). — 3,80 g (0,0125
Mol) 2-Chlor-4-(5, 6-dimethoxy-2 H-benzotriazol-2-yl)-toluol (29), 3,13 g (0,0125 Mol) des Anils
aus o-Chlorbenzaldchyd und p-Chloranilin und 3,15 g (~0,05 Mol) Kaliumhydroxidpulver werden
in 80 ml Dimethylformamid verrithrt, im Verlaufe von 30 Min. auf 40° erwdrmt und eine Std.
bei 40-45° nachgerithrt. Aufarbeitung analog Vorschrift A: 4,8 g (90,19%,) Verbindung 9.3 als
helles, griinstichig-gelbes Pulver, Smp. 235-236°. 2maliges Umkristallisieren aus Toluol (Bleich-
erdc) crgibt 4,1 g (77,09,) helle, griunstichig-gelbe, schr fcine Nadelchen, Smp. 237-238°. Analyti-
sche Daten, UV.-Absorptions- und Fluoreszenz-Maxima: s. Tab. 0.

Vorschrift C: 2-(2,4’-Dichlor-stilben-4-yl)-2H-benzotriazol (2.3). — 4,88 g (0,02 Mol) 2-Chlor-
4-(2 H-benzotriazol-2-yl)-toluol (Z2), 5,0 g (0,02 Mol) des Anils aus p-Chlorbenzaldehyd und
#-Chloranilin und 5,0 g (~0,08 Mol) Kaliumhydroxidpulver werden in 100 ml Dimethylformamid
verriithrt, im Verlaufe von 30 Min. auf 40° erwdrmt und 90 Min. bei 40-45° nachgeriihrt. Auf-
arbeitung analog Vorschrift A: 5,7 g (77,89%) Verbindung 2.3 als hellgelbes Pulver, Smp. 218—
219°. Nach 2maligem Umbkristallisieren aus Xylol (Bleicherde): 5,2 g (71,09,) blassgelbe, schr
feine Kristalle, Smp. 220-221°. Analytische Daten, UV.-Absorptions- und Fluorcszenz-Maxima:
s. Tab. 2.

Vorschrift D: 2-(2-Methoxy-4’-phenyl-stilben-4-yl}-2H-benzotriazol (3.6). — 2,39 g (0,01 Mol)
2-Methoxy-4-(2 H-benzotriazol-2-yl)-toluol (Z3), 2,9 g (0,01 Mol) des Anils aus Biphenyl-4-carb-
aldehyd und p-Chloranilin und 2,5 g (~0,04 Mol) Kaliumhydroxidpulver werden in 50 ml Dime-
thylformamid verrithrt, im Verlaufe von 30 Min. auf 90° erwdrmt und eine Std. bei 90-95° nach-
gerithrt. Aufarbeitung analog Vorschrift A: 3,2 g (79,4%,) Verbindung 3.6 als braunstichig-gclbes
Pulver, Smp. 173,5-176°. Nach 2maligem Umbkristallisieren aus Dioxan/Athanol 1:3 (Aktivkohle):
2,8 g (69,5%,) grunstichig-gelbe, sechr feine Nadelchen, die nach Sublimation im Hochvakuum
bei 178,5-179° schmelzen. Analytische Daten, UV.-Absorptions- und Fluoreszenz—-Maxima: s.
Tab. 3.

Vorschrift E: 2-(2-Chlor-4'-phenyl-stilben-4-yl)-3, 6-dimethoxy-2H-benzotriazol (9.6). — 3,80 g
(0,0125 Mol) 2-Chlor-4-(5, 6-dimethoxy-2 H-benzotriazol-2-yl)-toluol (Z9), 3,65 g (0,0125 Mol) des
Anils aus Biphenyl-4-carbaldehyd und p-Chloranilin und 3,15 g (~0,05 Mol) Kaliumhydroxid-
pulver werden in 100 ml Dimethylformamid verrithrt, im Verlaufe von 15 Min. auf 60° erwarmt
und 15 Min. bei 60-65° nachgerithrt. Aufarbeitung analog Vorschrift A: 5,6 g (95,79%,) Verbindung
9.6 als griinstichig-gelbes Pulver, Smp. 237-238°. Nach 2maligem Umkristallisieren aus Xylol
(Bleicherde}: 4,5 g (76,9%,) griinstichig-gelbe, sehr feine Kristalle; Smp. unverdndert. Analytische
Daten, UV.-Absorptions- und Fluoreszenz-Maxima: s. Tab. 9.



HeLveTrica CaiMica Acta — Vol. 55, Fasc. 7 (1972) — Nr. 228 2325

Vorschrift ¥: 2-(3, 4-Dichlovphenyl)-5-methoxy-6-styryl-2 H-benzotriazol (21.7). — 3,85 g (0,0125
Mol) 2-(3,4-Dichlorphenyl)-5-methoxy-6-methyl-2 H-benzotriazol (Z21), 2,7 g (0,0125 Mol) des
Anils aus Benzaldehyd und p-Chloranilin und 3,15 g {~0,05 Mol) Kaliumhydroxidpulver werden
in 150 ml Dimethylformamid 4 Std. bei 15-20° verrithrt. Danach werden 450 ml Methanol zuge-
geben und das Reaktionsprodukt auf —10° abgekiihlt. Das ausgefallene Produkt wird abgenutscht,
durch mehrmaliges Uberdecken mit insgesamt 60 ml eiskaltem Methanol gewaschen und getrock-
net: 1,8 g (36,4%,) Verbindung 21.1 als hellgelbes Pulver, Smp. 172,5-175,5°. Nach 2maligem
Umkristallisieren aus Toluol/Athanol 1:4 (Bleicherde): 0,65 g (13,1%) helle, griinstichig-gelbe,
fcine Kristalle, Smp. 196-196,5°. Analytische Daten, UV.-Absorptions- und Fluoreszenz-Maxima:
s. Tab. 21.

Vorschrift G: 2-(Stilben-4-y1)-5(0)-styryl-2H-benzotriazol (24.1). - 2,79 g (0,0125 Mol) 2-(p-
Telyl)-5(6)-methyl-2 H-benzotriazol (Z24), 8,1 g (0,0375 Mol) des Anils aus Benzaldehyd und
p-Chloranilin und 6,25 g (~0,1 Mol) Kaliumhydroxidpulver werden in 100 ml Dimethylformamid
nach Vorschrift A umgesetzt: 4,99 g (1009,) Verbindung 24.1 als hellgelbes Pulver ,Smp. 224-225°.
Nach 2maligem Umkristallisieren aus Xylol (Bleicherde): 4,25 g (85,09) helle, griinstichig-gelbe,
glinzende Blattchen und Nadelchen; Smp. unverdndert. Analytische Daten, UV.-Absorptions-
und Fluoreszenz-Maxima: s. Tab. 24.

Vorschrift H: 2-(4- Phenoxy-stilben-4-y1)-2H-benzotviazol (1.11). — 3,49 g {0,0166 Mol) 2-(p-
Tolyl)-2 H-benzotriazol (Z1), 4,56 g (0,0166 Mol) p-Phenoxybenzalanilin und 4,17 g (~0,066 Mol)
Kaliumhydroxidpulver werden in 80 ml Dimethylformamid nach Vorschrift A umgesetzt: 6,16 g
(94,7%,) Verbindung 1.11 als helles, gelb-beiges Pulver, Smp. 203-204°. Nach 2Zmaligem Umkristal-
lisieren aus Toluol (Bleicherde): 5,3 g (81,5%,) blass-griine, glinzende Blittchen; Smp. unver-
indert. Analytische Daten, UV.-Absorptions- und Fluoreszenz-Maxima: s. Tab. 1.

2. Zwischenprodukte. — Die als Zwischenprodukte benétigten 2H-Benzotriazol-Derivate
Z1-Z32 wurden nach den Vorschriften I-M dargestellt und in den Tabellen Z1-Z3 zusammen-
gefasst.

Vorschrift I: 2-(p-Tolyl)-5-amino-2 H-benzotriazol (Z26}. — 107,15 g (1 Mol) p-Toluidin werden
in einer 2,5 Mol Salzsdure enthaltenden wisserigen Losung mit einer 4N Natriumnitritlésung bei
0—5° innerhalb von 30 Min. diazotiert. Es wird 30 Min. bei 0-5° nachgerithrt und der Uberschuss
an salpetriger Siure mit Sulfaminsiure entfernt. Bei gleicher Temperatur tropft man zur Losung
des Diazoniumsalzes im Verlaufe von 1 Std. eine Lésung von 108,14 g (1 Mol) #-Phenylendiamin
in 1000 ml Methanol zu und rithrt 3 Std. bei 0-5° nach. Man gibt nun 150 g 30proz. wésserige
Natriumhydroxidlésung zu und lasst die Temperatur allmahlich auf 20° ansteigen. Der ausgefal-
lene Farbstoff wird abgenutscht, it viel Wasser neutral gewaschen und gut abgepresst. Das
feuchte Nutschgut wird in 2500 ml Pyridin mit 1000 g Kupfer(II}-acetat 3 Std. bei 60-65° unter
Rithren erwdrmt, danach auf 10° abgekiihlt und mit 1000 ml Wasser versetzt. Man nutscht das
ausgefallene Produkt, wischt zundchst mit kaltem, dann mit warmem Wasser und trocknet:
174 g (77,59%) hellbraunes Pulver, Smp. 212-215°. Nach Umkristallisieren aus 950 ml o-Dichlor-
benzol (Bleicherde): 161 g (71,79,) hellgelbe Niadelchen, Smp. 215-216°. Analytische Daten:
s. Tab. Z2.

Vorschrift K: 2-(p-Tolyl)-2H-benzotriazol (Z1). ~ 112,14 g (0,5 Mol) 2-(p-Tolyl)-5-amino-2 H-
benzotriazol (Z26) werden in 1000 ml Eisessig und 1000 ml konz. Salzsiaure wahrend 10 Min. auf
80-85° erwarmt und danach auf 20° gekiihlt. Bei dieser Temperatur werden im Verlauf von 1 Min.
132 ml 4~ Natriumnitritlésung und nach weiteren 2 Min. 1000 ml Wasser zugegeben. Man kiihlt
auf 0° ab und tropft zur Lésung des Diazoniumsalzes im Verlaufe von 10 Min bei 0-5° 600 ml
60proz. wasserige unterphosphorige Saure. Zur vollstdndigen Desaminierung wird das Reaktions-
gemisch 2 Std. bei 0-5° und 15 Std. unter allméhlichem Temperaturanstieg auf 20° nachgeriihrt.
Man nutscht das ausgefallene Produkt, wischt mit viel Wasser neutral und trocknet: 48,5 g
(46,4%,) hellbraunes Pulver, Smp. 106-107°. Zur Reinigung wird das Rohprodukt im Hochvakuum
sublimijert und anschliessend aus Athanol (Aktivkohle) umkristallisiert: 30,8 g (29,4%) blassgelbe,
feine Kristalle, Smp. 119,5-120°. Analytische Daten: s. Tab. Z1.
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Vorschrift L: 2-Chlov-4-(2 H-benszotriazol-2-yl)-toluol (Z2). — 193 g (0,7 Mol) 2-Nitro-3’-chlor-
4’-methyl-azobenzol [3, Z34] werden mit 750 ml Tridthylphosphit 16 Std. unter Rithren und
Riickfluss erwédrmt, auf 10° abgekithlt und genutscht. Der Rickstand wird mit 400 ml eiskaltem
Athanol gewaschen und getrocknet: 152,8 g (89,6%) hellbeige Kristalle, Smp. 129-129,5°. Nach
2maligem Umkristallisieren aus Athanol (Altivkohle): 104,1 g (61,1%) nahezu farblose, glinzende
Nédelchen, Smp. 129,5-130°. Analytische Daten: s. Tab. Z1.

Vorschrift M: 2-(p-Tolyl)-5-(2 H-naphtho[], 2-d]triazol-2-yl)-2 H-benzotriazol (Z32). —~ Durch
Diazotierung von 2-(p-Tolyl)-5-amino-2 H-benzotriazol (Z26) nach Vorschrift K, Kuppeln auf
2-Naphthylamin und Ringschluss mit Kupfer(I1I)-acetat bei 90-95° dargestcllt: 87,79, hellbraune,
feine Kristalle. Nach 2maligem Umbkristallisieren aus Xylol (Bleicherde): 70,5%, blassgelbe, sehr
feine, verfilzte Nidelchen, Smp. 239-240°.

CyaH 6Ny (376,41) Ber. C 73,39 H 4,28 N 22,339, Gef. C73,39 H 4,38 N 22,279
LN 2N
N/ N_cu
Tabelle Z1 N / \——/ :
Ry e\ \
2-(p-Tolyl)-2 H-benzotriazol-Derivate R,
I 11 111 v \% Vi X
Rl R2 R3

z1 H H H 485 7 119,5-120  Cy3H, N (209,24) 3)

K 29,4 K 3 C 74,62 H 5,30 N 20,08
C74,67 H5,44 N 19,94

z2 H H cl 89,6 2 129,5-130  C,,H,(CIN, (243,70)

L 61,1 N 3 C64,07 H4,14 N17,24
C63,82 H4,44 N 17,12

z3 H H OCH; 386 2 131-131,5  C;,H, ;N0 (239,27)

K 21,0 K 7/10 C70,27 H5,48 N 17,56
C70,60 H5,73 N17,28

z4 cl H H 479 1 127,5-128  C,3H,,CIN, (243,70)

K 29,8 K 9 C64,07 H4,14 N 17,24
C64,46 H4,44 N17,15

Z5 OCH; H H 69,7 7 116-116,5 CaH3NO (239,27)

K 41,2 B+N 3 C70,27 H548 N17,56
C70,15 H5,43 N17,78

26  OCH, H cl 87,0 1 145,5-146  C,,H,,CIN,0 (273,72)

K 42,2 K 3 C61,43 H4,42 N 15,35
C61,48 H4,47 N15,55

z7 OCH, H 31 84,9 2 110-111 C,oHysN,O (301,33)

K 37,2 N 3 C75,73 H5,02 N13,95

C75,47 H4,99 N 13,91

~3

78 OCH, OCH, H 97,2 131,5-132  C,H,N,0, (269,29)
I 60,2 N 3 € 66,90 H 5,61 N1561
C66,81 H5,65 N 15,69

3)  Smp. 114° [4], 120-121° [5].
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Tabelle Z1 (Fortsetzung)
1 1T 111 v A Vi IX
Rt R? R3
z9 OCH, OCH, Cl 87,7 1 211-212 C,5H,,CIN,0, (303,75)
I 68,2 N 6 C59,31 H4,65 N13,83
C 59,25 H4,53 N 14,01
210 OCH, OCH, H 48,3 2 89-92 C,gHy N,O, (311,37)
I 35,7 N+B 3 C69,43 H 6,80 N13,50
C69,16 H6,81 N13,53
zZ11  OCH, OCH, H - 2 144-144,5  CyH,,N,0, (331,36)
I 19,6 K 3 C72,49 H5,17 N12,68
C72,69 H525 N12,41
Z12 OCH, H 52,9 1 136-136,5 C,,H,CIN,O, (273,72)
I 18,2 N 3 C61,43 H4,42 N 15,35
C61,35 H4,48 N 15,61
213 —0—CH,—0O— H - 1 211-212 C,4Hy1 N3O, (253,25)
I 65,8 N 6 C 66,39 H4,38 N 16,59
C66,11 H 4,23 N 16,58
HC A 2N
"%l Vr
2
Tabelle Z2 RN \N/ —
N \
2- Phenyl-5(bzw. 6)-methyl-2H-benzotriazol-Devivate ! "
I II III v A VI IX
R R2 R3
Z14 H H H 458 2 96,5-97 Cy3Hy Ny (209,24)
L 304 N 2 C 74,62 H 5,30 N 20,08 4
C74,43 H5,40 N 20,26
215 H Cl H 61,0 1 156,5-157 C,3H,oCIN, (243,70)
L 51,7 N 3 C64,07 H4,14 N17,24 %)
C64,13 H4,19 N 17,48
zl16 H OCH;, H 445 1 96,5-97 Cy,H,sN,0 (239,27)
L 35,5 N 3 C170,27 H 5,48 N17,56 6)
C70,15 H 5,53 N17,65
Z17 H CH, H 60,7 1 150,5-151  C,H,5N, (285,33)
L 47,3 N 3 C79,97 H 5,30 N14,73
C80,11 H 5,39 N 14,79
Z18 OCH, H H 838 1 160,5-161  C,,H;;N,0 (239,27)
I 48,5 B 3 C70,27 1548 N17,56

C70,34 H5,52 N17,53

4y Smp. 98,5° (6].
%  Smp. 156° [7].
§)  Smp. 102-103° [8].
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Tabelle Z2 (Fortsetzung)
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I I I v v Vi X
R R? R®

Z19 OCH, H cl 92,0 2 154,5-155  C,,H,,CIN,O (273,72)

I 262 N 9/3 C61,43 H4,42 N15,35
€61,33 H4,51 N15,46

Z20  OCH; Cl H 631 1 170-170,5  C,,H,CIN,O (273,72)

I 446 N 9 C61,43 H4,42 N 15,35
C61,32 H4,37 N15,47

Z21  OCH, Cl cl 3,8 1 185,5-186  C,,H,,CL,N,0 (308,17)

I 253 N 6 C 54,57 H 3,60 N 13,64
€ 54,71 H 3,72 N 13,56

Z22 OCH, OCH, H 63,5 1 153,5-154  C,H; N;0, (269,29)

I 557 N 9 €66,90 H5,61 N15,61
€ 66,65 H 5,56 N 1542

z23 OCH, CH, H 775 7 242-243 CyoHy, N0 (315,36)

I 492 N 9 C76,17 H543 N13,33
€76,18 H 5,50 N 13,45

Z24 H CH, H 448 1 124,5-125  C,H N, (223,27)

I 350 N 3 €7531 H587 N1882 7
€75,35 H5,95 N 18,96

Z25 OCH, CH, H 896 1 122-122,5  C HyN,O (253,29)

I 51,9 N 3 €71,12 H5,97 N 16,59

C71,28 H 5,94 N16,59

%) Smp. 125-126° [9].

Tabelle 23

HyN___~» \‘ /N\ /-..\_
CH,

2-(p-Tolyl)-5(bzw. 6)-amino-2 H-benzotriazol- Derivate NNy / \ /
Nach Vorschrift I dargestellt
I 11 111 v \ VI IX
R? R3
726 H H 71,5 8 215-216 Cy3Hy, N, (224,26)
71,7 N 9 C69,62 H5,39 N 24,99 8)
C69,65 H5,42 N 25,09
z27 H OCH, 68,7 8 158,5-159  Cp,H,,N,O (254,28)
47,3 K 3+1 C66,12 H 5,55 N 22,04
C66,18 H 5,71 N 21,77
728 (1 o 3,8 9 256-257 C3H;CIN, (258,71)
28,6 K 7 C60,35 H4,29 N 21,66

C60,38 H4,31 N 21,95

8)  Smp. 212-213° [10], 213-214° [11].
P
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Tabelle Z3 (Fortsetzung)

I I 100 S A AR VI IX
R! R?
7229  OCH, H - 8 236-237 CaH 1, N,O (254,28)
762 K 7 €66,12 15,55 N 22,04
€ 66,34 H 5,60 N 22,22
Z30  OCH, cl 73,7 7 216-217 C,4H 5CIN,O (288,74)
395 K 7 €58,24 H 4,54 N 19,40
C 58,05 H 4,40 N 19,42
731  OC.H, H - 2 173-173,5  C;pHyeN,O (316,35)
’ 284 B 3 €72,13 H5,10 N17,71

C72,04 H521 N17,78

Die Elementaranalysen wurden in der mikroanalytischen Abteilung (unter Leitung von Herrn
Dr. W. Padowetz), die Elektronenspektren sowie die Fluoreszenzspektren in der physikalischen
Abteilung (unter Leitung der Herren Dres. H. Hiirzeler und B. G. Somers) der CIBA-GEIGY AG,
Werk Klybeck, durchgefithrt bzw. aufgenommen. Den Herren PD Dr. R. F. Ziircher und Dr.
J. Kelemen danken wir fiir wertvolle Anregungen und Diskussionen.
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102. Mitteilung?)

Uber die Struktur der Venturicidine A und B

von M. Brufani, L. Cellai, C. Musu und W. Keller-Schierlein
Istituto di Chimica Farmaceutica e Tossicologica, I# Cattedra, dell’Universita, Roma;
Laboratorio di Strutturistica chimica «Giordano Giacomello», CNR., Roma;
Organisch-chemisches Laboratorium der Eidg. Technischen Hochschule, Ziirich

(5. VIL. 72)
Summary. Chemical degradations and spectroscopic investigations of the macrolide antibiotics

venturicidin A and B are described. In combination with an X-ray crystallographic analysis they
lead to complete structures.

1) 101. Mitt. s. [1].





