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UBER ALKYLIERUNGEN VON 
DERIVATEN 

BENZOTRIAZOL- 

C. W. SCHEIDMMMER, J. SCHROEDER und N. JOOP 

Herrn Professor Dr. Kurt Hansen zum 60. Geburtstag gewidmet 
Aus dem Wissenschaftlichen Hauptlaboratorium und der lngenieur-Abteilung fur Angewandte Physik der 
Farbcnfabriken Bay= AG, Leverkuaen. 

(Received in Germany 6 September 1969 ; Received in the UK for p&l#catton 18 September 1969) 

Z-m-Durch Aikylienmg van 5,~Dimethyl- oder van 5-Methyls 5-Pbenyl+da 5_Nitro- 
benxotriazol mit ChlorcssigsHure odcr ~~hyl8~~ in &thano&hcr Natronlauge katm man crreicbcn, 
das entsprechende Z-A~yl~t~ole ~aup~~tio~pr~uk~ werden. Die 4u~ti~ti~ Zusammen- 
setzung dez Isomerengemische wurde kcrnresooanzspektroskopiscb und gascbromatographisch ermittcit. 
In einigen F&n konnten die I- und 3-Alkylbenz.otriaz& aus den Reaktionsgemiscben isoliert werden. 
Die UV-, IR- und MPR-Spektren da r&en Alkylbenzotriazol-Isomeren werden diskutiert. 

Ah&r&-Alkylation of S&-dimetbyl-, S-methyl, S-phenyl- or 5-uitro-~triazolea with chloroacetic 
acid or dimethylsulffite yields the correqmdmg 2-alkyl-benMriaz&s as main reaction produas if 
ethanol as solvent and sodium hydroxide are used. The three diffmt alkyl-hcnzotriazole isomem, 
mt in the reaction mixture were determined by gas chromatography and NMR spectra l- and 3- 
aikyl-benzotriaz&s. formed as by products were isolated in some cases UV, IR and NMR spectra oftbe 
pure alkyibenzotriazole isomers are discussed. 

BENZOTRZAZOL sowie im Benzolkem symmetrisch, d.h. in 4,7- bzw. 5,6Stelhmg 
durch gleiche Substituenten substituierte Benzotriazole ergeben bei der Alkylierung 
zwei isomere Alkylderivate, wllhrend aus im Benzolkern monosubstituierten oder 
durch zwei gleiche Substituenten asymmetrisch, d.h. in 4,5- oder 4,CStelhmg disubsti- 
tuierten Benzotriazolen drei isomere Alkylderivate entstehen miissen. Tatsiichlich hat 
man bei der Alkylienmg von Benzotriazol’ mit DimethylsuIfat oder Chloressigsiiure 
oder von 5,6-DimethylbenzotriazolZ mit Dimethylsulfat jeweils zwei Alkylderivate 
isoliert, denen man aufgrund von unabhiingigcn Synthesen oder ihrer unterschiedli- 
chcn Basizitiit die Strukturen van entsPrechenden Benzotriazol-l- bzw. -2Derivaten 
zuschreibt. Bei der Methylienmg von 5-Me~yl~nzo~~13 we&n drei N-Methyl-5 
methylbenzotriazole erhalten. 

Auf die quantitative Zusammensetzung der Isomerengemische hat man bis jetzt nur 
aufgrund der durch fraktionierte Kristallisation bzw. Destillation erhaltenen Mengen 
an definierten Isomeren schliessen k&men. Demnach entstehen bei der Alkylierung 
von Benzotriazolen in wiissrigem Alkali ilbenviegend 1-Alkyl-Derivate. 

Wir haben 5,6-Dimethylbenzotriazol (1) und einige monosuhstituierte 
Benzotriazole, und zwar 5-Methyl- (2@, 5-Phenyl- (2b) und 5Nitro-benzotriazol @e), 
mit ChloressigGiure alkyliert. Wllhrend (1) wie Benzotriazol mu zwei Isomeren liefert, 
entstehen aus den in S-Stellq substituierten Benzotriazolen jeweils drei isomere 
Essigs&xen. 

2G 497 



498 C. W. SCHELIJUMMEE J. !kHROBDBR und N. JOOP 

3 

‘a) + R&NiCH--_ 

I 
- 

1 CH,-COOH 8 
CLCH,-CCOH 

/ 
N2 

a: R=CH, 
b: R=C$l, 
c: R=NO, 

CH,-COOH 
I 

R/ N\ + a A’ N 
N’/ 
9 

+ 

12 

Es ist uns in jedem Fall gehmgen, die Benzotriazol-(2)-essigs~uren zu isolieren. Die 
Trennung der l- und 34someren gelang nur hei den 5-NitrobenzotriazolessigsGIren. 

Urn die Strukturen der erhaltenen Verbindungen zu beweisen, haben wir die 

NO* NO* 

WOCH, - -NH-CH, - 
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Easigsiiuren zu N-Methyl-Derivateu decarboxyliert. Die N-Methyl-Derivate des 5,6- 
Dimethylbenzotriazols2 (1) und die des S-Methylbenwtriazols3 (2a) sind bekmt. l- 
M~yl-S-~~yl~~l (leb) kann ausgehend van 3-N~~~d~~yl 
(13) tiber 3-Nitro4methylamino-diplxnyl(14) und 3-Amino-4methylaminodiphenyl 
(15) hergestellt w&en. 

Rei der Methylierung von (2e) mit Dimethylsulfat in wilssriger Natronlauge ent- 
stehen nach Gteraturangaben’ l- und 2-M~yl-S-ni~~~~~l (Hk und 11~). 
Rei der Nacharbeitung dieser Vorschrift wird ausser deu genannteu Verbindungen 
noch 3-Methyl-5-nitrobenzotriazol(12c) isoliert. Verbindung 12c entsteht such bei 
der Rehandlung von 2-Methylamiu&4-nitro-anilins (16) mit salpetriger Siiure. 

NH-CH, 
-124 

NH2 

16 

Die Renzotriazol~2)-essigs&tren (4), @a und sb) k&men ausser durch Alkylierung 
such analog einer fiir Renzotriazol-(2)-essigs&re beschriebenen Syntheses hergestellt 
werden. 

NO2 
1. l2iaunka 

NO2 

NH 2 
2 CH,--GLCH,--CO-NH-C& 

CO-CH, 
I 

NH- N =C 
17 

LNH-C,H, 

I: R,=R,=-CH, 
b: R,=-CH,; R,=-H 
c: R,=-C& R,=-H 

Die Umsetzuugen der subatituierteu Renzotriazole mit ChloressigsZure werden in 
~~ol~h~ Natronhmge vorg~o~. Uberraschenderwii ist dabei jeweils die 
(2>Essigs&ure Hauptreaktionsprodukt_ In den Reaktiousgemischeu kann der prozen- 
tuale Anteil der Isomeren k emresonanzspektroskopisch bestimmt werden. Da sich die 
Methylatsiguale der isomeren Renwriazo1-Nessigs%uren im 60 MHz-Spektrum in 
der Regel weniger gut trennar lassen aIs die Methylsignale der en~henden N- 
Methylverbindungut, wurden die Isomerengemische decarboxyliat 

Die N-Methyl-Isomeren von 1 lassen sich am beaten in Hex&ute&imethyl- 
sulfoxyd (d-DMSO), die van 2a und 2b in Deuterochloroform (CDClJ untersche~den. 
Zur quantitativen Reatimmung da N-Methyl-lsometen von 2c l&t man das 
Reaktionsgemisch in d-DNSO, das der’entsprechenden Essi@~thykster in einem 
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1: 1 Gemisch von d-DIMS0 und Deuterotrifluoressigsiiure (CF,COOD). Fur die 5- 
Nitrobcnzotriazol-N-essigsiiureiithylcst konnte die Zusammensetzuug des 
~~me~ng~~h~ such g~~~orn~o~aph~h bestimmt werden. Insgesamt ergabn 
sich folgende Werte: 

Zusammcnuc@uq da bci der Alkylicntng van substituicrtcn Iknzotriazo~en tit CblotigsIlure 
erhattenen lsomeremttischungcn : 

A~g~~verbind~ng I-Isom 2-Isom. 3-Isom. 
I 48% 52% - 
2s 22% 56% 22% 
?b 22% 56% 22% 
2c 24% wx 21% 

Auch bei den in methanoliseher Natronlauge bzw, in Wasser durchgefiihrten 
Methylierungen van 2a, 2b und 2e sind die 2-Isomeren Hauptreaktionsprodukte. 

Zusammcmwmng da: bci da MetbyIicnmg van in S-Stelhmg substituicrtcn Iknz~tiazoko crbaitencn 
Isomcrcnmiscbungcn : 

A~g~~v~~rnd~g 1 -Mm. 2-&m. 3-loom. 
& 27% 45% 21% 
2b 22% 67% 11% 
2c 33% 40% 27% 

Xm Gegensatz dazu ergibt die ~kyIi~ng von 5Nitrobenzotriazol mit 
Chloressigs&rre&thylester in Alkohol in Gegenwart von Natrium~ylat, also unter 
Ausschhrss von Wasser, 5-Ni~o~zo~i~ol~~~si~~e~hyles~r als Haupt- 
reaktionsprodukt. 

Kenzotriazol-(2)-essigsiiure Msst sich in konzentrierter Schwefelsiiure leicht 
nitrieren. Man erh% dabei eine ~~~i~I~2~sigs~~e, die mit 120 nicht iden- 
tisch ist. Es kann sich dabei also nur urn 4-Nitro-Benzotriazol_Oessigs&xe (21) 
handeln. 

Diese Ant&me wird durch das Kernresonanzspektrum gesti&zt. In d-DMSO als 
~s~g~~l beobachtet man die M~ylen~o~n~ bei $93 ppm. Da8 Signal des 6- 
stifndigen Protons bei ‘7,70 ppm ist durch die Kopplung mit den beiden orthostbdigen 
Protonen in 5- und ‘I-Stellung in vier Linien aufgespaken. Die entsprechenden 
Dubiety der 5- und 7-stiindigen Protonen fallen praktisch zusammen. Ihr gemein- 
samer Shiftwert be&&t 8,52 ppm. 
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S’ktroskoprSche Da&n 
Im folgenden werden die UV-, IR- und MPR-spektroskopischen Daten der in 

Tabelle 1 aufgeEihrten Benzotriazol-Derivate mitgeteilt. Urn die einzelnen Messwerte 
besser vergleichen zu k&men, wurde bei den verschiedenen spektroskopischen 
Messmethoden nach M&lichkeit fiir alle Substanzen dasselhe LWmgsmittel verwen- 
det. 

Die W-Spektren wurden als 5 x lo-’ molare L&ungen mit einem Geriit DMR 21 
der Firma Zeiss gemessen. Die IR-Spektren wurden in Form von KBr-Presslingen 
(Ausnahme Verbindung 1 la, fliissig) mit einem Spektrometer 521 der Firma Perkin 
Elmer aufgenommen. Ftir die MPR-Messungen (10 %ige Liisungen) standen ein Geriit 
A 60/56 A sowie ein 220 MHz-Spektrometer der Firma Varian zur Verfiigung. 

TABBELLE 1. SPEKTROSKOPLWH UNTEXSU~ BEN -L-DEIUVA~~ 

R, N\ x&Y N 

RI R3 

R, R* 

-CH, -CH, 
-CH, -CH, 
-CH, -CH, 
-H -CH, 
-H --CH, 
-H -CH, 
-H --CH, 
-H -wh 
-H -CA 
-H -C&h 
-H --cbHH, 
-H -NO, 
-H -NO, 
-H -NO, 
-H -NO, 

R, 

-H 

-CH, 
-CH,COOH 
-H 

-CH, 
-CH,COOH 

-CHFOOGH, 
-H 

-CH, 
-CH#XOH 
-CH,COOC,H, 
-H 

-CH, 
-CH2COOH 

-CHFOOWH, 

I-ISOIIWC 

1 
5 
3 
2a 

- 
- 
- 

2b 
lk 
- 
- 

2c 
1oC 
7c 

25 

2-Isomcrc 3-Isomcre 

6 
4 

- 

118 
an 

22 
- 

llb 
a 

23 

W-Spektren. Im W-Spektrum des 1,5,6-Trihmthylbenzotriazols (5) beobachtet man 
die liingstwellige Absorptionsbande bei A,,=288 nm (s. Tabelle 2). Das entspre- 
chende 2-Isomere (6) zeigt dagegen zwei Banden bei I,,= 293 nm turd 284 mn, 
deren Eztinktionswerte nahezu doppelt so hoch sind wie derjenige des 1-Isomeren. Die 
entsprechenden Essigsiiurederivate (3 und 4) zeigen .ein iihnliches Verhalten. 

Im Falle des 2,5-Dimethylbenzotriazols (1 la), da entsprechenden Essigs&re und 
des zugeh&igen Esters (& und 22) Bisst sich die lzingstwellige Absorptionsbande mu 
noch als Schulter wahmehmen. Die Extinktionswerte sind envarhmgsgemiiss ver- 
gleichbar mit denjenigen der entsprechenden Derivate dcs 5,6_Dimethylbenzotriazols. 

Bei 3,5-Dimethylbenzotriazol(12a) tritt dagcgen im W-!&&bum eine starke hyp- 
sochrome Bandenverschiebung auf. Die Extinktionswerte liegen zwischen denjenigen 
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dcr l- und der 34someren. Ersetzt man die Methylgruppe in 5-Stellung durch eine 
Phenylgruppe. so tritt erwartungsgemllss eine bathochrome Verschiebung der lilngst- 
well&n UV-Bat& auf. Die in I- bzw. 2-Stellung methylsubstituierten 5-Phenyl- 
benzotriazole (lob, llb) unterscheiden sich wiederum durch unterschiedlich hohe 
Eztinktionskoeffizienten. 

Im UV-Spektrum des I-Methyl-5nitrobenzotriazols (10~) tritt die lilngstwellige 
Absorptionsbande bei I,,= 300 nm auf. Die entsprechenden 2- und 3-Isomeren (1 lc 
und 12~) zeigear dagegen wieder zwei Banden, von denen die Gngstwellige nur als 
Schulter zu erkennen ist. Das UV-Mazimum des 2-Isomeren besitzt den gr6ssten. das 
Maximum des 1-Isomeren den kleinsten Eztinktionskoeffizienten. 

Zusammenfassend kann festgestellt werden, dass bei den von uns untersuchten 
Benzotiazol-Derivaten fti die I-Isomeren in dem betrachteten UV-Bereich nur eine 
Bande beobachtet wird. Die 2-Isomeren zeigen dagegen mit Ausnahme von (1 lb, 8b 
und 23) zwei Banden, von denen die intensivere bei kleineren Wellenliingen liegt und 
einen wesentlich h6heren Eztinktionskoeffizienten besitzt als das Absorptions- 
maximum der entsprechenden I-Isomeren. Bei den 3-Isomeren tretcn ebenfalls zwei 
Banden auf. Die molaren ExtinktionskoeSlzi sind in der Regel grosser als die der 
1-Isomeren, jedoch kleiner als die der 2-Isomeren. 

TABJXLE 2. UV-AB!WRF-WNSBMDEN 

Vabindung I, lnml 
1 

e1 
[ 1 MoLcm 

1 284 5000 
5 288 5650 
6 293 9ooo 

3 289 4750 

4 294 10300 

2a 280 (Sch) 4900 

lh 288 (Sch) 9200 

1% 280 (sch) 6050 

& 290 (Sch) 9900 

22 290 (sch) 9500 
P 298 (!%A) 7200 

lob 302 so00 

Ilb 296 11500 

8b 299 11800 

23 298 11650 

2e 302 (Sch) 6950 
10s 300 7250 

IlC 328 (Sch) 3400 

Izc 327 (Sch) 3200 

7c 297 7200 

b 333 (Sch) 5200 
9c 333 (Sch) 32al 

25 297 7700 

24 323 (Sch) 3ooo 

26 323 (Sch) 3500 

1, lnml 

284 

285 

281 
267. 

283 
282 
281 

280 

284 
284 

287 
286 

293 
282 

1 

&Mol.rm t[ 1 
10800 

12OaI 

10300 

7150 
11000 
10900 
10800 

7550 

10200 

8800 

9500 
9200 

9alO 
9500 

Lam.: NJU-Diadylformamid.* Methanol 
(Sch)=Schulter 
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IR-Spektren. Die von uns untersuchten Benzotriazol-De&ate lsssen sich spektrosko- 
pisch s&and der IR-Spektren erwartungsgemiiss am besten unterscheiden. Bereits I. 
Molnar’ hat versuchk bei Ndialkyiaminoalkylierten Benzotriazolen chsrakteristiihe 
Unterschiede in den IR-Spektren der l- und 2Isomeren festzustellen. Et fand Sir die 
I-Isomeren zwei Banden im Bereich von 159&1630 cm-‘. Die Bsnde bei h@xren 
WelIenzshlesr wurde dem aromatischen Ring, die zweite Bsn& der -N=N- 
Valenmchwingung zugeordnet. In den Spektren der 24someren fand Mohmr eine 
mittelstsrke Absorptionsbsnde zwischen 1550 und 1570 cm-‘, die einer cyclischen, 
a$-ungesiittigten -C=N-Gruppe zugeordnet wurde. 

Die 24someren der N-substituierten 5,6-Dimethyl-, 5-Methyl und 5-Phenyl- 
benzotriszole zeigen im IR-Spektrum ebenfslls eine mittelstsrke Bsnde im Rereich 
von 155&1570 cm-’ (s. Abb. 1). In den ~~pr~h~~ Derivaten des 5-Nitro- 
benzotriszols tritt diese Bsnde zwischen 1575 und 1585 cm-’ auf. 

Rei den entsprechenden I-Isomeren beobschtet msn neben einer aroma&hen 
Ringbsnde iiber 1600 cm-’ eine zweite Bsnde unterschiedlicher Intensitiit im Rereich 
von 15MI-1600 cm-‘. Die 3-Isomeren des 5-Nitrobenzotriazols zeigen dagegen nur 
eine Bande bei 1600 cm-‘. 

MPR-Spektren. Die MPR-Shiflxw& der von uns untersuchten Verbindungen sind in 
Tabelle 3 zusammengestellt. Die Geuauigkeit der Angahen betrggt O-03 ppm. 

Bei den in 5Stelhmg substituierten Benzoniazolar erfolgt die Ident.i&&nmg der 
Signsle der Protonen in 6- und 7-Stelhmg iiber die Kopphmgskonstanten (Jsr= l-5- 
2.0 Hz, &=0.3-1-I Hz). Eme Kopplung zwischen den 4- bzw. 7-st4ndigen 
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Protonen und den Methyl- bzw. Methylenprotonen an den jeweils benaohbarten 
Stickstoffatomen kamr nicht beobachtet werden. Dagegen tritt beim 5,6-Dimethyi- 
benzotriazol und seinen Derivaten eine Kopphmg mit J=O-5-1-O Hz zwischen den 
4 bzw. ‘I-stiiadigen Protonen und den Methylgruppen in 5- bzw. 6-Stellung auf. Beim 
5Methylbenzotriazol imd seinen Derivaten beobachtet man eine Kopplung mit J= 1 
Hz zwischen dem rtstiindigen Proton und der Methylgruppe in 5Stelhmg, w&rend 
die Kopplung dieser Methylgruppe mit dem 6-stiindigen Proton wesentlich kleiner ist 
oder nicht auftritt. 

In allen N-Methylbenzotriazolen beobachtet man die N-Methylsignale zwischen 
4.2 und 4.6 ppm, w&end die Signale der Methylgruppen in 5- und 6-Stellung im 
Bereich van 2,3-2-5 ppm erscheinen. Die Signale von N-M~yl~~p~ der 
Benzotriazol-Nessigtiuren und -Ncssigstiur&thylester treten zwischen 5.5 und 60 
ppm auf. 

In 5*~~~~yl~n~~iazol und seinen in 2Stelhmg su~titui~ Derivaten sind 
die Protonen in 4- und 7-, sowie die Methylgruppen in 5- und 6Stelhmg iiquivalent. In 
den entsprechenden I-Isomeren wird envartungsgemiiss das 7-stiindige Proton durch 
den o~ost~dig~ ~~~osticks~~ zu kleineren, das Proton in 4-Stelhmg durch die 
orthostlindige -N=N-Gruppe zu grosseren Shiftwerten verschoben. Analoge 
Verhiiltnisse liegen bei den l- und 2-Isomeren der N-substituierten 5-Phenyl- und 5 
Nitro-benzotriazole vor. 

Wird im 1,5,6-Trimethylbenzotiiazol die N-Methylgruppe durch den Eissigsliurerest 
ersetzt, so wird das Signal des Protons in 7-Stellung stiirker verschoben als das des 
Protons in 4-Stellung. Das umgekehrte Verhalten zeigen dagegen die Derivate des 5- 
Nitrobenzotriazols. 

In den 60 MHz-Protonenresonanzspektren von 5Phenylbenzotriazol und seinen 
Derivaten iiberlagem sich teilweise die Signale der Ringprotonen des Benzotiazols 
und die der Phenylprotonen. Wir haben deshalb die MPRSpektren der 5-Phenyl- 
benzotriazole bei 220 MHz aufgeuommen. 

Das 5-Phenylbenzotriazol zeigt im Gegensatz zu seinen N-Alkylderivaten bei einer 
Probentemperatur von ca. 15” ein anomales Verhalten. W&rend sich die Signale der 
funf Phenylprotonen gut beobachten lassen, sind die Signale der drei aroma&hen 
Renzotriazolprotonen iiber einen etwa I ppm breiten Bereich verschmiert. Erhiiht man 
die Messtemperatur, so werden die Signale die-ser Protonen langsam sichtbar und 
erreichen bei etwa SO’ die gleiche Halbwertsbreite wie diej~igen der Ph~ylproton~. 
iiber das temperaturabhiingige Verhalten der Benzotriazole wird in einer spiiteren 
Arbeit ausftilich berichtet werden. 

Rei den 5-Ni~o~nzo~i~l~ fdhrt die elek~onenzieh~de Wirkung der 
Nitrogruppe zu einer kriiftigen Verschiebung der Kernresonanzsignale der 4- und 6- 
.st%ndigen Protonen. Retrachtet man die relativen Shiftlagen der Protonen in 6- und 7- 
Stelhmg in Abh~gi~eit von der Stelhmg des Su~ti~~t~ an den Stick~ff~m~, 
so ergibt sich folgendes Bild: In den 1-Isomeren besitzt das 7-stiindige Proton einen 
wesentlich kleineren Shifhvert als das Proton in 6-Stellung. In den 2-Isomeren ist 
dieser Unterschied aufgehoben, beide Protonen erfahren dieselbe magnetische 
Abschirmung. In den 3-Isomeren schliesslich besitzt das Proton in I-Stellung sogar 
einen hoheren Shifiwert als das 6-stlhrdige Proton, aherdings nur in d-DMSO als 
Liisungsmittel. In CF,COOD dagegen bleibt die Reihenfolge der Protonensignale 
in den drei Isomeren erhalten. In Tabelle 2 sind die Shiftwerte filr die Protonen der 
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isomeren 5-Nitrobenzotriazol-N-cssigshr&hylcster, gcmessen in d-DM!30 und in 
CF,COOD, gegcniibergestellt. 

TABELLE 3. MPR-SHY TEdtNPPM 

Vcrbindung 4l 6, 

1 
5 
6 
3 
4 
21 

118 
121 
& 

22 

2b 
lob 
llb 
8b 

23 
2c 

1OC 
llc 
12c 
7c 
ac 
!k 

25 

4.26 
4.47 

5.59 
5.61 

4.54 
4.29 
5.65 
5.15 

4.35 
4.55 
5.11 
5.90 

24 

26 

4.42 
4.59 
4.50 
5.82 
5.85 
5.85 
5.93 
5.89. 
6.02 
5.92’ 
5.91 
6.00. 

l-72 
l-15 
7.62 
7.81 
1.65 
7.61 
7.65 
7.59 
7.70 
1.70 
8.17 
a-35 
8.23 
a.22 
8.30 
8-92 
8.93 
8.80 
8.96 
9.04 
9-03 
9.08 
9-05 
9.24. 
9.02 
9.05. 
9.08 
9.02. 

6, 

2.39 
2.37 
2.33 
2.39 
2.33 
2.50 
2.42 
2.50 
2.45 
2.41 

66 

2.39 
2.34 
2.33 
2.39 
2.33 
7.28 
7.20 
I.23 
7.30 
1.30 
1.11 
1.95 
1.11 
7.86 
7.85 
8.31 
8.39 
8.10 
8.22 
a-45 
8.25 
8.25 
a-45 
8.70. 
8.28 
8.48’ 
a-25 
8.70. 

1.12 
7.51 
7-62 
7.62 
7.65 
7-90 
1.82 
l-92 
7.85 
7.83 
8.04 
8.05 
8.07 
a* 10 
8.12 
8.07 
8.07 
8.10 
8.25 
a-13 
8.25 
8.30 
8.12 
8dW 
8.28 
8.18. 
8.30 
8.47’ 

Lsm.: d-DMSO: CF,COOD 
int st8Ildard: TMS 

EXPERIMENTELLER TEIL 
Mvate des 5,bDimethylhenzotrh (1) 

5.6-DimethylbmzotrfazoloMoror-o_ und ~2)-ess&sautv (3 U. 4). F!ine sisdeade L&mg von 40 g (1 Mel) 
Natriumhydroxyd und 100 g (0.68 Mel) I in 1 hr. Aethanol wird mit 116.5 g (1 Mel) chlorcs~igsauran 
Nat&m vcrsctzt und tmtcr Riihren 5 Stdn. ztm~ Riickfluss crhitzt. Dabci bildet sich tin dicka Brei. da 
nach dcm Abkiihlcn abgcsaugt wird. Da Filterkuchen wird in Wassex gel&t. man k&t dii L&sung mit 
A-Kohk und sIiuert sic dann mit konz Sal&urc an Das ausgefallene Ckmisch von 3 und 4 wird 
abgcsaugt, mit WBSSU gcwascha und w MM d&It 12O g (86% d. Th.) einer 
lsomaatmbxhtmg vom Smp. 21>20° (Z.). 

Daa Gem&h cnthiUt laut MPR-Spcktrum 52% (4) und 48% (3). 270 g eina dcrartiga~ Mischung (aus 
mchrcrcn AnsHtzcn) wcrdcn mit 2 Itr. Wasscr und 1 Itr. konz sllzsiurt 30 Min. rilckflicsscnd gckoht; 
man aaugt hciss vm dcr ungcliist geblkbatat 4 ab. Da Filtiuchcm wird mit W= gewh tmd 
gctrocknct. Man ahiilt 160 g robe 4 vom Smp. 254’ (Z.), die nach dwn UmKisat (LUI 
GlykolmonomethylBthaacctat bei 259’ (ZJ schmild C,&,N,Oz (205.2) Bcr: C 58.53; H. 540: N. 
2048. Gcfz C. 58.6: H. 5.6: N. 20.896). 
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DaActhyk?atavon4(vaesteMI g nlit AethmlouHCl) II&mild bei 114-120° (Waachbmxin). 
(C,&N,O, (233.3) Ber: C, 61.78; H, 6.48; N. 18.02 Gcfz C. 62.5; H, 7.0; N, 18.7%). 

Aus &m mit Alkali auf nH4 a&stumpfta~ salxsaurcn P&rat von 4 fXUt 3 aus, dii nrh &m 
Absaugcn ud Trocknca aus Glykolmonomethylgtbcratit umgclbst wird. Man erhgit 110 g (3) als 
farblose Kristalle vom Smp. 256’ (Z.). (C,JI,,N,O, (205.2) Bcr: C, 58.53; H. 540; N. 20.48. Gef: C. 
58.7; H, 5.4; N, 20.6%). 
Der Acthylestcr van 3 schmilxt nach dem Uml&n au.s Was&be&n bei 119O. (C,&N,O, (233.3) Ba: 
C, 61.78; H, 6.48; N, 18.02 Gef: C, 62.3; H, 6.7; N, 18.1%). 

1,5,6-7Hnrer~y&enzo~&o~ (5) dwrh Decarbo@fenmg wn 3.5 g 3 m in eimm ~etaubad auf 
270’ ahii, his keine COfAb&ung m&r ufolgt. Das nach dcm Abkiihlen astlmte Mataial 
s&m&t nech dean Umliwen aus Wassa hci 136O (Lii Smp. 136-137O). 

2,5,6_TYime&vitamz0M 6 durch Decarbcq&tung wn 4.5 g 4 we&n wit bei dcr Dcca&oxy- 
liaung von 3 bca&ricba~ b&and&. Das nach dem Abktilcn astemnde Material schmilxt nach dem 
Umliism aus Wasser bci 131’ (Lit. Smp. 130-1310).* 

Unabh&&e Sjwthese wn 4 
Kupplwzg wn 1,2-Dimethyl4mnbm5-nitmbmzol(17~) ~Ace~aniIti. 16-6 g (0.1 Mol) 178 

wadcnin150ccmkoazSalzsriurcgclBsfmenk~tdie~lurfO0~unddi~miteioa 
L6sung von 69 g (01 Mol) Natriumnitrit in 100 ccm Waxact. Die Diaxoniumsalxlkung wird mit 275 ccm 
Wasscr verd&mt und unto wciterer Kiihlung mit 300 ccm u)% igcr &daBmmg auf pH6 gebrtit. MM 
tilt&t die Diaxoniixl&ung von geringcn unge.l&ntca~ Ant&m ab ti Ilast sic xu eina L&sung von 
17.7 g (0.1 Mel) Acctodi und 8 g (0.14 Mol) Kaliumhydroxyd in 400 ccm Wuser flissm. Dlla 
ausgefallme gelbe Kupphmgaprodukt (l&) wird ahgeaaugt, mit Wlrssa gewaechcn und g&o&net. Die 
Rohausbcute an I& ist quantitativ. Nach dem Umlti M Py+din rmd darm aus Dioxan x&m&t I& 
bci 270°.(C,$IH,,N,0,(354~4)Ror:C. 61eOl;H. 5012;N, 15.81. G&C,60.9;H,4.9;N, 15.6%). 

5,6_DbnethyUwmriaz 0~(2)cps4@manUti (19a). 37.5 g (0.105 Mel) 1& wcrden in eiaa Mischmg 
aus600ccmqrridinund40ccmWassahtissgelBstImdunta~k~Riihrenmit250gZinL~b 
verse&t. Man Lo&t dii Mischung dann bii zur E&firtiung und 5ltriat hei von unmngesetztem Zink 
ab. Das Filtrat wird xur Trocknc cingedampft, den Rilckstand l&t man aus 500 ccm Aethanol um. Man 
c&It 6.5 g (23% d. Th.) 1% vom Smp. 232’. (C,&I,&O (280.3) Bcr: C, 68.55; H, 5.75; N, 19.99. 
Gef: C, 68.6; H, 5.9; N. 20.1%). 

Verseifing uon 19x zu 5,6_DimerhylbmzoMazo~~2)wsigsdbor (Ba) bzw. (4) 4 g (0014 Mol) 19a 
werdm in 25 ccm konz SchwefelsIhuc g&et, die Bung wird mit 25 can Wasscr vcrdtbmt und 2 Stdn. 
riickflicsscnd gekocht. Die nach dcm Abkilhlm abgeachiedcnen K&alk wcrda~ na& dcm Trocknm 
(2.8 g, 80% 6 Th.) aus Glykolmonomethylieracetat umgeliist Die so.crhalta~e (a) iat nech Smp. 
und Mischschmelxpunkt mit da durch Alkyliaung von 1 mit Chloresaigsibu~ hagcstcllti 4 identin&. 

D&sate des 5-Methylbenzotriazok (2m) 
5-Merhylbenzorriozol~2)~zs~~e (811). Zu eincr L&sung von 44 g (1.1 Mol) Natriumhydroxyd und 

127 g (0.95 Mel) & in 1 Itr. Aethanol giht man 122 g (l-05 Mol) chkxcsaigsaurw Natrium und kocht die 
M&hung wiihnmd 10 Stdn. riickllieama~b Die Auf- da Reaktionsmiachung afolgt, wit bei dw 
Alkylienmg van 1 beshriebcn. Man ah&It 156 g (85% d. Th.) cina Ixomcnmm&hung vom Smp. 156’ 
(Z.). 41 g dieser Isomacnmischtmg wudcn auf 255’ crhhxt, bii kein CO, mdu abgc&ta~ wird Darm 
destilliat man den Kolbminhalt im Wsssashrhlvakuum. Dae MPRSpcktrum dcs Destillates z&t, daas 
cinc M&hung auk 55% 2.5~Dimuhylba~otrirtol (II@ undjcweila 22% l-5- und 3~5-Dim~hylha~o- 
triaxol (10~ und 12s) vorlicgt. 155 g da uung wadm mit 1.4 ltr. konx. Salx&uc und 1 
Itr. Wasser aufgckocht. Die nach dem Abktihlm auagcfallcne & wird abgcmaugt, mit Waxmcr gewaschm 
und gurocknet. Man ahiilt 78 g (43% d Th.) & ds farhlosc Kriswlcbm vom Smp. 192’ (Z.). N&I 
dem Umliisen au8 vadiinnter Eesig&re steigt da Schm@unkt da sure luf 194O (Z.). (C&&O, 
(191.2) Ber: C, 56.54; H, 4.75; N, 21.98. Gd: C. 56.4; H, 5.0; N. 22.3%). 5-Methylbc~<2~ 
cssi~ur&hylcsta (22) s&mild hci 110” (Was&be&n). (C,,H,,N,O, (219.2) Bar: C, @26; H, 5-98; 
N, 19.15. Gcf: C. 604; H, 6-3; N, 193 %). 

Bcim Abatumpkn dca aalxsauren Filtrates mit Natronlaw aufpH4 ahilt man ein Gcmisch, daa die drei 
5-Methyl~-Ncig&1rea 7a. & und h mthiilt 

ZJ-DbnubRuw&iax d(ll~)dmhDmarboqknmgwnb 10g&~auf225°ai&t,bis 
keinc CO,-Abapaltung m&r afolgt. Da im Kolben verblicbene Riickstand g&t bei 12 Torr bei 112- 
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Kupphq~ uon 3-Nirro+wi?w-toluoQB’7b) a~@rlcetuaixtu&ti. 15-2 g(@l Mel) f’lbwa’deu analog wie hei 
dcx Htzsteflung van & he~~hrichcn auf 17.7 g(t31 Mol) Acctoawta&d gekuppdt, Man erMlt 323 g (9rj/, 
dTfi)lth,daroachdanUmKhcn aus Pyridin bei 260” schmilzt. (C,,HteN,O, (34@3) Rcr: C, 5999; 
~4~74;N,1646.Gcc:c,59-9;w,4~8;N.165~). 

S-Mcthyl~-(2~~id (19b) IC,,H,&O (266.3) Bcr: C, 67.65; H. 5.30; N, 
21.04. Gd: C, 67.35; H, 5.6; N, 20.951 vam Smp. 223O (GlykB ylit&f) und 5-Mcthyl- 
~1-(2)esi@wc (m) vom Smp. 194* (2.) wsdkn analog wie bci da Hwstellung van tk und 
* hex&i&m erhaltm. (2Ob) ist nach Smp. und Mi~~tuwlzpunkt mit I idattiwh. 

Mtt&ylienmg IOA a* Zu eina sicdcndca L&m8 vat 9 g (0.225 MaI) Nerd uhd 39 g 
(0.15 Mel) 2) io 300 ccm MctbxmI tropft man 26 g (0.224 Mot) Dimehylaulfe. Nach eiaa strmde 
&artiUiatmtn~M~mdrb,nimmtdenR~~in~~rufuMiadKlt~~N~dmr 
Trockenm da Actherpbasc Uhcr Kaliumfuboaat debt man den Ather ab und dcatilliert den R&&stand 
im V&mm. Rcim Kp, a: 144-1780 gdlcn 22 g (70% d. Th.) eiucr Miiung da isomm?n N-Methyl-5- 
pltcayl-w iiba. 

Das in CDCl, aufgcmxnmw MPR-Spehrum dkwcr Mkwhuq zci@ &ten G&I& van 67% 1 lb, 22% 
12bund 11% lkaaDieoba~kgcatelkc r.wmawBi8cbungwirdin2ooccmAethergei~Rcim 
V~diesa~mit100ccm~ohdiechrS~~frUeadk:Hycfrochl~vonlkurtd12b 
aus,dienadrdemA~getroclnet,inWaMarwuq#ldiert~mthUrlli~&~~.Die 
Mischungda~~lk~lpwird~uod~~A~68. 

Dla~Piltr~wirdmi(SoddBsung~~~~~tmmmdmAeth*~undl~~ 
vcrbleii Riickshnd uu MetJmuol um. Man all&It 14 g lib ale fwblosc KrhtUlchcn vom Smp. 
80”. (C,,H,,N, (209.2) Bcr: C, 74.62; H, 5.30; N, 201#L. Gel: C, 746; H, 5.3; N. 2093 %)a Eine Trcmmq von 
1Bb und 12b gclingt nicht. 

S-l’bnyM~2)aJ@dure (a). Eii siaktdc L&ung van 88 g (2.2 Md) Natriumhydroxyd 
und 390 g (2 Md) 2b wird mit 256 g (2-2 Md) chlorcssi~ Natrium wstzt and 8 Stdn. unta 
Riihrcn und Rlckflusa crhitzt. Nach dcr Aufarheitung dm Raktiouagemisc&ts, die analog da hei der 
H~~vatjuod4kschriekaondurchgeCfihrtwirdahiltmul4901((97%dTll.)eiaaMischuag 
~a~aMd9bmitdcmSmp.ZOO’(Z.~25.3gdiaurr Ilwmawmtitmg uwden auf 2709 &itz& ti 
kein CO, m&r &ga@ta~ wird. Da Rikkti erg&t bci da Datillatkm 16.5 g (79% d la.) cinca 
rasch astanmden odes vom Kp,,: MO-17S”. 

Das in CDCl, aufgcnommcuc MPR-Spcktrum z&t einc Mischung da N-Methyl-s-phcoylb 
txiazolean,diczu56%atis llbwdzujc22%aus l#bamd 12bbateht. 

~4~g~~~g~~ ~~~Ibund9b~mitlltr.WIssaund4ltr. 
kaat. s&&Ire aufgekocht. Man aaugt h&a van da tmgd5st @wxaul sb ab. Msll &&it 8uf dime 
W&c 380 g robe Ib vom Smp. 210° (Z.). (76%ii an ~-DC&&, durdt Uml&ws aus 
~~0~~1~~ s&i@ da Smp. da !&xc auf 240* (Z.). (C,,H,,N,02 (253.3) Ba: C, 
66.39; H, 4.38; N, 16.59. ckf: C, 66-4; H, 4.7; N, 16.4%h 5-~~~~~2~~- 
&r&thyigta (23) schmiizt nrch dun Uml&m aus ml,‘Cydohexan hci 104O. C,&i,,N,O, (281.3) 
Ba: C, 68-31; H, S-38; N, 14.94. Gef: C, 68.35; H, 5.8; N, 15.25%). 

Durch VuxKhma~ uad Ahuiumpfat da salzsaura~ Mutt&mg& van I, mit Natronleuge e&R mm 70 
g cincr Miixhimg voo S-Paeaybmzurkd-NW-, die sicb nkbt in die Iaomam au&amen 
I&t. 

2-Metifyl-s-*~ d (lib) r&rcir Ekcew&wj+kwg IWI (at 25.3 g (0.1 Mel) e rtrdcD 
auf27o~ahitp,bhk~co*-A~~mcbr~~dcp~~daR~~~ 
14.5 (69% d. ‘III.). lib van Kp ,*,,: =21s* ubw. Die ve@MrbdQ 8chiizt a&l dan umi&ca uI(I 
M&awlbei83°undistmitdandonhMcthyikuagvon~chhmm llbaacb Sdtmelqnmkt und 
Mhc~lzpunLt idmthh. (C,,H,,N, (209.2) Lkr: C, 74.62; H, 5.30; N, 20.08. Ckfz C. 74-S; H, 
5.5; N, 20.0%). 

I-Muhyl-S-p&n#bcnzueiazoI (Mb). 34 g (O-15 Mel) 13 weha mit 200 ccm Aatmool und 200 can 
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26%&x wlsstigez Methylamin&mg im Autokbtvcn 6 Stdn. auf 160” crhitzt Das nach dem Abltiihlen 
abgeschiedene Material wird abgesaugt, mit 5O%igem Alkohol gewaschen und getrc&net. Man erhiUt 28 
g (82% d. Th.) 14 vom Smp. 108O (Lit. Smp. l10-l12Q).* 
28 g (O-122 Molf 14 we&en in 150 cam Diixan iiher 5 g Raney-Ni bei 50° und 12 at Wassastoff 
hydtiti Nach dem Abfiltrieren vom Katalysator wird das Dioxau abde&lliat, da Rtickatand gebt &i 
0.06 Torr hei 160-170° iiber. Nach dem Uml6aen des De&hates aus Methanol/Wasser erhiilt man 20 g 
(82% 6 Th.) 15 vom Smp. 80’. C,&N2 (198.3) Rer: C, 78.75; H, 7.12; N, 14.13. Gef: C, 78.6; H, 
7.5; N, 14.4%). 
5 g (0.025 Mel) 15 werden in 100 ccm Wasser und 5 ccm konz. Sal&lure heii gel&t, man versetzt die 
L&ung bei 30” mit eincr L&mng von 1.75 g (0.025 Mol) Natriumnitrit in 10 ccm Wasser. Es scheidet 

sich schmierigm Material ab, daa nach dan Trocknen im Vakuum deatilliert u.nd datm am Wae.chbemjn 
umgel88t wird. Man erhlllt 2 g (88% d. Tb.) 101, ab farbloae Spieme vom Smp. 157”. t&H, ,N, (209.2) 
Rer : C, 7462; H, 530; N, 2008. Gef: C, 749; H, 5-3 ; N, 19.8 %I. 
Unubh&rgige Synthese vim Bb. 

Kupplung von ?I-Nitm -4-wninodtphenyl (17~) mlf AcetomxtanUid 21.4 g (0.1 Mol) 17~ wadea 
analog wie bei der Herstellung von 2& beachrieben auf Acctoerxtaaitid gekuppelt Man erhfdt 20.9 g 
(52% d. Th.) dcs gelben Kupplungsprod~ lb, das nach dem Uml6sen aus Mcthylglykoi hei 237O 
schmilzt. C,&N,O,(4024O) Ber: C, 65.66; H, 4.51; N, 13.92. Gef: C, 65.8; H, 4.5;N, 14.1%). 

5-Phenyl&eazofr&zxol_(2)-ers&s&ureauUti (19c). Die Cycliaienmg van I& zu l!k wird analog wie bei 
der HemteRung von*2(k beschrieben durchgefiihrt. Man erhiilt dahei 1% als vcr!ilzte N&h vom Smp. 
207” (Aethanol). Die Ausbeute liegt bei 23% d. Th. (C&,,N,O (328.4) Rer: C, 73-15; H. 4.91; N, 
17.06. Gef: C, 73.3; H, 5.2; N, 17-l%). 

S-P~yl~zotrlnrol-(2tesslgsc&re (aoC) bzw. (Is). Die Verseifung von 19c wird mit SchwefelGure 
wie bei dcr Her&lung von 2@a au6 198 bmchricben durchgefiihrt Man erhiilt dabei mit einer Ausbeute 
von 80% d. Th. 2Oe, dii nach Smp. und ~~~~~~kt mit m kientisch ist. 
Derivete des 5-NitrobenzotrlozoLr (2e) 
Methyl&rung wn 5-Nitrv-hmzotriazol (Zc). Zu cina Lasung von 20 g (0.122 Mel) 2e in 250 ccm 2n- 
Natronlauge tropg man bei 80” 53 g (@42 Mol) Dimethylstdfat. Man riihrt no& 3 Stdo, bei 80” und 
l&x& erkattca Man saugt die aus der alkabschat I.&sung abgeschiuienat Kristalk ab, wgscht den 
Filterkuchen mit kaltan Wasser. bis das Waschwasmr neutral ablgutt, und trocknet ihn dann im 
Vakuum bei 80”. Man erhiilt 20.25 g (93% d. Th.) einee Gemisches der isomeren N-Methyl-S-nitro- 
henzotriazole, das hei 125-135’ schmilzt. 
Das MPR-Spektrum dieser Miihung zeigt, dass sie 40% llc, 27% 12s und 33% l@c enthiilt. 
20 g dm Isomeremnischung warden bei 20“ w&rend 20 Min. mit 500 corn konz. SalwaUre verr6hrt 
Man saugt dm vom UngelGten ab, da Filteniickstand wird mit 1 hr. kaltem Waasa gewaachen. Das 
Waschwasaer wird zur Mutterlauge la&n gelasmn. Dcr Filter&k&nd wiegt nach dan Trocknen 7.1 g 
und schmilzt bei 185”. Es handelt sich um 11~. 

Aus dem mit dem Waschwasser verdtinnten Filtrat fallen nach Stehen tiber Nacht gelbliie 
Krixtiillchen aus. dii abgesaugt und getrocknet mu&m. Die Ausbeute beti&t 3.9 g vom Smp. 136145’. 
Nach dem Umlitpen aus Methanol/A-KobJe ah& man gelbc Nadehr vom Smp. 164*, dim mit 
unabh&ngig hergestelltun 108 keinc ~~el~mn agehen. 
Das salzsaure Filtrat von Hk wird zur Trockne eingedampft. Man erhptt einen Rtickstand von 8 g an 
h&mlichem Material, aus dem nach dem UmlGsen aus wenig Methanol/A-Kohle 12c vom Smp. 158” 
erhalten wird. 

3-Methyl-5-n~~~~o~ (12c). 2.1 g (0.0128 Mol) I@ waders in eina Minehung aus 4 ccm 
konz. Salzsiiure und 4 ccm Waaacr aufgekocht Man giesst die heime Mischung auf 50 g Eis und tropA 
bei O” unter Riihren eine L&nmg von 0.9 g (0.013 Mol) Natriumnitrit in 10 corn Was~a hinzu. Man 
&rt aoch 30 Min. lilnger, damp& zur Trockne ein und l&t den Rtickstand aus Methanol/A-Kohle urn. 
Man erbiib l-2 g (53% d. Th.) Me als schwach gelbliche Kristiillchen vom Smp. 1518~. C&N,O, 
(178.2) Rer: C, 47.19; H, 3.39; N. 31.45. Gefi C, 47.3; H, 3.4; N. 32.0%). 

5-Nitrobenwfr&zzol-Neigs&en (ltk, Ilc ud 12s). Zu eina siedenden mung von 88 g (2.2 Mol) 
Natriumhydroxyd und 328 g (2 Mol) 2e in 3 hr. Alkohol gibt man 260 g (2.2 Mel) chloremigsaure~ 
Nan-nun tmd abitzt die Mischung w&end 5 Stdn. unter Rtihren und Riickflum. Das nach dem 
AbktthJen abgeschi&me Material wird abgeaaugt. Den Filterkuchar l&t man in l-5 hr. 60” warmem 
Waaser, kliirt die L&sung mit A-Kohle und s&uert nach dem Abktlhlen mit konz. Salzsiham his pH 1 an. 
Das ausgetKllm Material wird abgesaugt, mit Eiswasser gcwaacben und bei 110” gebncknet Man 
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erhirlt 283 g (63.7% d. Tb.) ciner Mischung der isomeren S-Nhrobenzotriarol-N~igaRurmt vom Smp. 
15&169’. 

Eine Probe der Isomeremnischung wird mit iithanol/HCl vere&rt. Das Gaschromatogramm* da 
Estermischung zeigt einen Gehah von 55.2% an 5-Nitrobenzotriazol-(2)essigsitureaethylester, von 23.9% 
an 5-Nitrobenzotriazol-(l)- und von 2@9% an 5-Nitrobenzotriazol~3)-essigsgureaetbykster an. 

Die Mischung da isomerat Bssigakuren wird nnter Rtihmn mit 2 hr. konz SaLsiure aufgekocht und 
fiber Nacht abke gelaasen. Das a- Materid wird abgesaugt, mit Eiswasser neutral 

gewaschen und hei 1 loo getrccknct Man ahiilt 145 g (32.6% d. Th.) 5-Nitrohenzotriazol(2)- easigsiiure 
als grfinlich-gelbe Kristiillchen vom Smp. 217O (Z.). Nach dem Umliistn aus Biseasig fault Se in 
hellgelben Niidelchen vom Smp. 21g219’ (Z.) an. CJI$J,O, (222.2) Ber: C, 43.25; H, 2.72; N, 
25.22. Gef: C. 43.4: H. 2.9: N. 25.5%). 

Das salzsaure Filtrat von & wird mit Eiswasser auf ein Volumen von 6 hr. gebracht. Dabei fglh weiteres 
Material aus. das abgesaugt und mit 4 hr. Wasser aufgekccht wird. Beim Abkiihlen scheidet sich rohe 9e 
ab, die aus 3O%iger Essigsiiurc umgeliist wird. Man erhiilt so 80 g (18% d. Th.) 9e als farblose Nadeln 
vom Smp. 248O (Z.). C&N,O, (222.2) Ber: C, 43.25; H. 2.72; N. 25.22. Gef: C, 43.2; H, 2-8; N. 
25.5%). 

Die Muttcrlauge, aus der R abgetrennt wurde. wird bis aufein Drittel eingedampft. Das brim Abktihlen 
abgeschiedene Produkt wird aus Alkohol umgeliist. Man erhiih 20 g (4.5% d. Th.) 7c als fast farblose 
Kristiillchen vom Smp. 212’ (Z.). C&N,O,(222.2) Ber: C, 43.25; H, 2.72; N, 25.22. Gef: C, 43.5; H. 
2.9; N, 25.2%). 

1-Methyl-5-nlnobmzotrorriarol ( IOe) durch Decarbo~kung von 7e. 1 g 7e wird in einem Reagenzglas 
auf 230’ erhitzt, bis kein CO, mehr abgespahen wird. Der Riickstand wird aus Methanol/A-Kohle 
umgeliist. Man ahiilt hellgelbe Kristiillchen vom Smp. 164”, die mit auf unabhiingigem Weges herge- 
stelltem 1Oc keine Schmelzpunkmdepression ergeben. 

2-Methyl-5-nitrobenzorrhsol (11~) durch Decarboa$ienuag von 8~. 1 g & wird in einem 
Sublimationsapparat in einem Metallbad auf 235O erhitzt. bis kein CO, mebr entweicht. Es sublimieren 
farbloae Kristiillchen, die nach dent Urn&en aus n-Butanol/A-Kohle bei 187” schmelzen und mit Ile 
keine Schmelzpunktadepresion ergeben. 

3-Methyl-5-nit&enzotriarol (12~) durch Decarboxylierung von 9c. 10 g 9c werden in cinem 
MetaBbad in einem Sublimationsapparat auf 255-260’ erhitzt, bii kein CO, mehr entweicht. Es scheiden 
sich 2.8 g (39.5% d. Th.) eines farblosen Sublimates ab. das bei 145-150” schmilzt. Nach dent UmRkun 
aus Methanol/A-Kohle erhiih man farblose Kristiillchen vom Smp. 158’. die mit auf unabhiingigem 
Wege hergestelhem lk keine Schmelzpunktsdepression ergeben. Eine Mischung aus 1oC und 1zC 
schmilzt hei 121-125’. 

5-Nirrobenzoniazol~2)issigscitcrccithyler (25). Eme Suspension von 10 g & in 100 ccm siedendem 
Aethanol wird mit Chlonvasaerstoff ges8ttigt. Das nach dem Abktihlen abgeachiedene Material wird 
abgesaugt, mit Wasaer gewaschen und getrocknet. Man erhklt 10-7 g (94% d. Th.) 25 vom Smp. 127- 
130°. (C JI,,,N,O, (250.2) Ber: C, 48.00; H, 4.02; N. 22.39. Gcf: C, 47.8; H, 4.1; N, 22.6%). Analog 
wird aua 7c 24 vom Smp. 91-92”. (C ,JI,$J,O, (250.2) Ber: C, 48.00; H, 4.02; N. 22.39. Gef: 48.2; H. 
3.9; N, 22.8%) und aus A 26 vom Smp. I17O erhalten. (C,,,H,,,,N,O, (250.2) Ber: C. 48.00: H, 
4.02: N. 22.39. Gef: C. 48.3: H. 4.3: N. 22.6%). 

Alkyleirung eon 2e mit Chloressigsiiureiitkylester. Zu einer LBsung von 46 g Natrium und 328 g (2 
Mel) te in 2 ltr. Alkohol tropft man im Verlaufe von 1 Std. 246 g (2 Mel) Chloressigsiiureitthylester und 
erhitzt die Mischung noch 5 Stdn. unter RBck8us.s. Das am niichsten Tage abgeschiedene Kristallisat 
wird abgesaugt und bei 50” im Vakuumtrcckmschrank getrocknet. Man erhiilt 525 g saizhahiges 
Material vom Smp. 7680’. Das Estergemisch wird kah in 1.3 hr. Methylenchlorid gel&t. Es hinter- 
bleibt dabei em Riickstand von 114 g Kochsalz. Die Ausheute an isomeren 5-Nitrobenzotriazol-N- 
esaigs&treihhyleatem bet@ also 411 g (82% d. Th.). (C ,,,H ,,,N,O, (250.2) Ber: C, 48.00; H, 4.02; N, 
22.39. Gef: C. 48.0; H, 4.1; N. 22.4%). 

Das Gaschromatogramm* der Mischung ergibt einen Gebalt von 46.6% an 5-Nitrobenzotriazol(l)- 
essigsihnekthylester, 23.8% an 5-Nitrobenzotriazol(2)-essigsgmegtbylester und 29.7% an 5-Nitro- 
bcnzotriazol~3)essigg~~ylesta. 

Von der Methylenchloridl&sung wird l/3 dea L&ungsmittels im Vakuum abgezogen. Es fallen farblose 
Kristalle aus, die abgesaugt und aus der 15-fachen Menge einer Miachung aus Benzol und Cyclohuan 
(1: 1) umgeliist werden. Man erh8h 60 g (12% d. Th.) 25 als M&trige Kriile vom Smp. 129-5O. 

l 3.6 m Glassihde geftillt mit 3% Sihkongnmmi UC W 98 auf Support CQ. 
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Da aach dun bdedlliaw~ dca Muhyknchlorids vcrblcii Rikkataad llsst rich arsda dwch 
Umliiaen noch durch Dmtillimm in dii Iaomacn auflramat. 
BeidaV~derro~rltsaenumas~Salzs~atstehtmitcinaAusbeutevoa58%d. 
Tb. & Yom smp. 219.5-2200 fZ.1. 
4-Nitrobenzotr&zol~2)-e.ujg~e (21). 177 g (1 Mol) BcnzotriazolQ)c3aigs&c’ wcrdcll in 350 ccm 
konz Scbwdel&m gel&at. Man ttggt pottiotuweim 105 g (lo) Mel) Kalhmmitmt in die L8amg tin 
uod erbltzt ale Blr 1 Std. auf loo”. Man ttQt dsn Kolbmtinbalt auf 1 kg Eta aus, saugt das a~lticdcne 
Material ab und w&&t den Filtmkwhat mit Warner neutral. Der feuchte Filterkucbat wird aus 
Glykolmamme&ylfacugt/W~ umgel&t. MM erhiilt 142 g (79% d. lb.) 21 als acbwach gel- 
blithe KriktiUlchat vom Smp. 238-240” (Z.). (C,HJ’I,O, (222.2) Ber: C. 43.24; H. 2.72; N, 25.22. 
Gcf: C, 43.3; H. 3.0; N, 252%). Da Aethylesta van 21 schmilzt nrh &m UmlasCm aus Actl~auol bci 
151=‘. (C,&,N,O, (250.2) Ber: C. 48XIO; H, 4.02; N, 22.39. Gcf: C, 48.1; H, 4.2; N. 22.5%). 
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