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Zossmmenfassung—Durch Alkylierung von 5,6-Dimethyl- oder von 5-Methyl., 5-Phenyl-oder 5-Nitro-
benzotriazol mit Chloressigsiure oder Dimethylsulfat in #thanolischer Natronlauge kann man erreichen,
dass entsprechende 2-Alkylbenzotriazole Hauptreaktionsprodukte werden. Die quantitative Zusammen-
setzung der Isomerengemische wurde kernresonanzspektroskopisch und gaschromatographisch ermittelt.
In ecinigen Fillen konnten die 1- und 3-Alkylbenzotriazole aus den Reaktionsgemischen isoliert werden.
Die UV-, IR- und MPR-Spektren der reinen Alkylbenzotriazol-Isomeren werden diskutiert.

Abstract—Alkylation of 5,6-dimethyl-, 5-methyl, 5-phenyl- or 5-nitro-benzotriazoles with chloroacetic
acid or dimethylsulfate yields the corresponding 2-alkyl-benzotriazoles as main reaction products if
ethanol as solvent and sodium hydroxide are used. The three different alkyl-benzotriazole isomers,
present in the reaction mixture were determined by gas chromatography and NMR spectra. 1- and 3-
alkyl-benzotriazoles, formed as by products were isolated in some cases. UV, IR and NMR spectra of the
pure alkyibenzotriazole isomers are discussed.

BENZOTRIAZOL sowie im Benzolkern symmetrisch, d.h. in 4,7- bzw. 5,6-Stellung
durch gleiche Substituenten substituierte Benzotriazole ergeben bei der Alkylierung
zwei isomere Alkylderivate, wihrend aus im Benzolkern monosubstituierten oder
durch zwei gleiche Substituenten asymmetrisch, d.h. in 4,5- oder 4,6-Stellung disubsti-
tuierten Benzotriazolen drei isomere Alkylderivate entstehen miissen. Tatséachlich hat
man bei der Alkylierung von Benzotriazol! mit Dimethylsulfat oder Chloressigsaure
oder von 5,6-Dimethylbenzotriazol* mit Dimethylsulfat jeweils zwei Alkylderivate
isoliert, denen man aufgrund von unabhéngigen Synthesen oder ihrer unterschiedli-
chen Basizitat die Strukturen von entsprechenden Benzotriazol-1- bzw. -2-Derivaten
zuschreibt. Bei der Methylierung von 5-Methylbenzotriazol® werden drei N-Methyl-5-
methylbenzotriazole erhalten.

Axf die quantitative Zusammensetzung der Isomerengemische hat man bis jetzt nur
aufgrund der durch fraktionierte Kristallisation bzw. Destillation erhaltenen Mengen
an definierten Isomeren schliessen konnen. Demnach entstehen bei der Alkylierung
von Benzotriazolen in wissrigem Alkali iiberwiegend 1-Alkyl-Derivate.

Wir haben 5,6-Dimethylbenzotriazol (1) und einige monosubstituierte
Benzotriazole, und zwar 5-Methyl- (28), 5-Phenyl- (2b) und 5-Nitro-benzotriazol (2¢),
mit Chloressigsaure alkyliert. Wahrend (1) wie Benzotriazol nur zwei Isomeren liefert,
entstehen aus den in 5-Stellung substituierten Benzotriazolen jeweils drei isomere
Essigsauren.
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Es ist uns in jedem Fall gelungen, die Benzotriazol(2)-essigsduren zu isolieren. Die
Trennung der 1- und 3-Isomeren gelang nur bei den 5-Nitrobenzotriazolessigsauren.
Um die Strukturen der erhaltenen Verbindungen zu beweisen, haben wir die
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Esgigsduren zu N-Methyl-Derivaten decarboxyliert. Die N-Methyl-Derivate des 5,6-
Dimethylbenzotriazols? (1) und die des 5-Methylbenzotriazols® (2a) sind bekannt. 1-
Methyl-5-phenylbenzotriazol (10b) kann ausgehend von 3-Nitro-4-methoxy-dipheny!
(13) iiber 3-Nitro-4-methylamino-dipheny! (14) und 3-Amino-4-methylamino-diphenyl
(15) hergestellt werden.

Bei der Methylierung von (2¢) mit Dimethylsulfat in wilssriger Natronlauge ent-
stehen nach Literaturangaben* 1- und 2-Methyl-5-nitro-benzotriazol (10c und 1l¢).
Bei der Nacharbeitung dieser Vorschrift wird ausser den genannten Verbindungen
noch 3-Methyl-5-nitro-benzotriazol (12¢) isoliert. Verbindung 12¢ entsteht auch bei
der Behandlung von 2-Methylamino-4-nitro-anilin® (16) mit salpetriger Saure.

O;N NH—CH,
o
NH,
16
Die Benzotriazol{2)-essigsduren (4), (8a und 8b) kénnen ausser durch Alkylierung

auch analog einer fir Benzotriazol-(2)-essigsiure beschriebenen Synthese® hergestelit
werden.
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Die Umsetzungen der substituierten Benzotriazole mit Chloressigsiure werden in
athanolischer Natronlauge vorgenommen. Uberraschenderweise ist dabei jeweils die
(2)-Essigsaure Hauptreaktionsprodukt. In den Reaktionsgemischen kann der prozen-
tuale Anteil der Isomeren kernresonanzspektroskopisch bestimmt werden. Da sich die
Methylensignale der isomeren Benzotriazol-N-essigséuren im 60 MHz-Spektrum in
der Regel weniger gut trennen lassen als die Methylsignale der entsprechenden N-
Methylverbindungen, wurden die Isomerengemische decarboxyliert.

Die N-Methyl-Isomeren von 1 lassen sich am besten in Hexadeuterodimethyl-
sulfoxyd (d-DMSO), die von 2a und 2b in Deuterochloroform (CDCl,) unterscheiden.
Zur quantitativen Bestimmung der N-Methyl-Isomeren von 2¢ 18st man das
Reaktionsgemisch in d-DMSO, das der entsprechenden Essigsdureithylester in einem
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1:1 Gemisch von d-DMSO und Deuterotrifluoressigsiure (CF,COOD). Fiir die 5-
Nitrobenzotriazol-N-essigsiureiithylester konnte die Zusammensetzung des
Isomerengemisches auch gaschromatographisch bestimmt werden. Insgesamt ergaben
sich folgende Werte:

Zusammensetzung der bei der Alkylierung von substituierten Benzotriazolen mit Chloressigsiure
erhaltenen Isomerenmischungen:

Ausgangsverbindung 1-Isom 2-Isom. 3-Isom.
1 48% 52% m—
22 22% 56% 22%
¥ 22% 56% 22%
% 243, 55% 2%

Auch bei den in methanolischer Natronlauge bzw. in Wasser durchgefiihrten
Methylierungen von 2s, 2b und 2¢ sind die 2-Isomeren Hauptreaktionsprodukte.

Zusammensetzung der bei der Methylierung von in 5-Stellung substituierten Benzotriazolen erbaltenen
Isomerenmischungen:

Ausgangsverbindung  1-Isom. 2-Isom. 3-Isom.

2a 27% 45% 27%
2 22% 67% 11%
Zc 33% 40% 27%

Im Gegensatz dazu ergibt die Alkylierung von S5-Nitrobenzotriazol mit
Chloressigsaureithylester in Alkohol in Gegenwart von Natriuméathylat, also unter
Ausschluss von Wasser, 5-Nitrobenzotriazol<1})-essigsduredthylester als Haupt-
reaktionsprodukt.

Benzotriazol{(2)-essigsdure lisst sich in konzentrierter Schwefelsdure leicht
nitrieren. Man erhiilt dabei eine Benzotriazol{2)-essigsiure, die mit 12¢ nicht iden-
tisch ist. Es kann sich dabei also nur um 4-Nitro-Benzotriazol{(2)-essigsiure (21)
handeln.

NO,

N\\ + N\ +
N—CH,~COOH ~——C: *N—CH,—COOH
N ~H,S0, N,

21

Diese Annahme wird durch das Kernresonanzspektrum gestiitzt. In d-DMSO als
Losungsmittel beobachtet man die Methylenprotonen bei 5,93 ppm. Das Signal des 6-
stindigen Protons bei 7,70 ppm ist durch die Kopplung mit den beiden orthostéindigen
Protonen in 5- und 7-Stellung in vier Linien aufgespalten. Die entsprechenden
Dubletts der 5- und 7-stindigen Protonen fallen praktisch zusammen. Ihr gemein-
samer Shiftwert betrégt 8,52 ppm.
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Spektroskopische Daten

Im folgenden werden die UV-, IR- und MPR-spektroskopischen Daten der in
Tabelle 1 aufgefiihrten Benzotriazol-Derivate mitgeteilt. Um die einzelnen Messwerte
besser vergleichen zu kénnen, wurde bei den verschiedenen spektroskopischen
Messmethoden nach Mdglichkeit flir alle Substanzen dasselbe Losungsmittel verwen-
det.

Die UV-Spektren wurden als 5 x 10~ molare Losungen mit einem Geriit DMR 21
der Firma Zeiss gemessen. Die IR-Spektren wurden in Form von KBr-Presslingen
(Ausnahme Verbindung 11a, fliissig) mit einem Spektrometer 521 der Firma Perkin
Elmer aufgenommen. Fiir die MPR-Messungen (10 %ige Lisungen) standen ein Gerat
A 60/56 A sowie ein 220 MHz-Spektrometer der Firma Varian zur Verfiigung.

TABBELLE 1. SPEKTROSKOPISCH UNTERSUCHTE BENZOTRIAZOL-DERIVATE

R, N\
Q‘t
RI

R 3
Substituenten
1-Isomere 2-Isomere 3-Isomere
R, R, R,

—CH, —CH, —H 1 — —
—CH, —CH, —CH, s 6 —
—CH, —CH, —CH,COOH 3 4 —_—
—H —CH, —H 2a — —
T —CH, —CH, — 11a 12a
—H —CH, —CH,COOH — 8a —
—H —CH, —CH,COOC H;, — 22 —_
—H —CH, —H » — —
—H —CH, —CH, 10b 11b —
—H —CH;, —CH,COOH — 8 —
—H —CH;, —CH,COO0C,H, — 23 —
—H —NO, —H 2 — —
—H —NO, —CH, 10e 1lc 12¢
—H —NO, —CH,COOH Te 8c 9¢
—H —NO, —CH,COOC H, 25 24 26

UV-Spektren. Im UV-Spektrum des 1,5,6-Trifnethylbenzotriazols (5) beobachtet man
die langstwellige Absorptionsbande bei 4,,, =288 nm (s. Tabelle 2). Das entspre-
chende 2-Isomere (6) zeigt dagegen zwei Banden bei A, =293 nm und 284 nm,
deren Extinktionswerte nahezu doppelt so hoch sind wie derjenige des 1-Isomeren. Die
entsprechenden Essigsdurederivate (3 und 4) zeigen ein ahnliches Verhalten.

Im Falle des 2,5-Dimethylbenzotriazols (11a), der entsprechenden Essigsaure und
des zugehdrigen Esters (8a und 22) liisst sich die lingstwellige Absorptionsbande nur
noch als Schulter wahrnehmen. Die Extinktionswerte sind erwartungsgemass ver-
gleichbar mit denjenigen der entsprechenden Derivate des 5,6-Dimethylbenzotriazols.

Bei 3,5-Dimethylbenzotriazol (12a) tritt dagegen im UV-Spektrum eine starke hyp-
sochrome Bandenverschiebung auf. Die Extinktionswerte liegen zwischen denjenigen
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der 1- und der 3-Isomeren. Ersetzt man die Methylgruppe in 5-Stellung durch eine
Phenylgruppe, so tritt erwartungsgemdss eine bathochrome Verschiebung der langst-
welligen UV-Bande auf. Die in 1- bzw. 2-Stellung methylsubstituierten 5-Phenyl-
benzotriazole (10b, 11b) unterscheiden sich wiederum durch unterschiedlich hohe
Extinktionskoeffizienten.

Im UV-Spektrum des 1-Methyl-5-nitrobenzotriazols (10c¢) tritt die langstwellige
Absorptionsbande bei 4,,,, =300 nm auf. Die entsprechenden 2- und 3-Isomeren (11¢
und 12¢) zeigen dagegen wieder zwei Banden, von denen die langstwellige nur als
Schuiter zu erkennen ist. Das UV-Maximum des 2-Isomeren besitzt den grossten, das
Maximum des 1-Isomeren den kleinsten Extinktionskoeffizienten.

Zusammenfassend kann festgestellt werden, dass bei den von uns untersuchten
Benzotriazol-Derivaten. fiir die 1-Isomeren in dem betrachteten UV-Bereich nur eine
Bande beobachtet wird. Die 2-Isomeren zeigen dagegen mit Ausnahme von (11b, 8b
und 23) zwei Banden, von denen die intensivere bei kleineren Wellenliingen liegt und
einen wesentlich hoheren Extinktionskoeffizienten besitzt als das Absorptions-
maximum der entsprechenden 1-Isomeren. Bei den 3-Isomeren treten ebenfalls zwei
Banden auf. Die molaren Extinktionskoeffizienten sind in der Regel grosser als die der
1-Isomeren, jedoch kleiner als die der 2-Isomeren.

TABELLE 2. UV-ABSORPTIONSBANDEN

1 1
Verbindung 4, (am] el[——Mol.cm ] 4, [nm] a‘[Mol.cm]
1 284 5000
5 288 5650
6 293 9000 284 10800
3 289 4750
4 294 10300 285 12000
2a 280 (Sch) 4900
11a 288 (Sch) 9200 281 10300
12a 280 (Sch) 6050 267* 7150
8a 290 (Sch) 9900 283 11000
22 290 (Sch) 9500 282 10900
p ] 298 (Sch) 7200 281 10800
10b 302 5000
11b 296 11500
. 299 11800
23 298 11650
p 302 (Sch) 6950 280 7550
10 300 7250
lie 328 (Sch) 3400 284 10200
12¢ 327 (Sch) 3200 284 8800
Te 297 7200
8¢ 333 (Sch) 5200 287 9 500
9¢c 333 (Sch) 3200 286 9200
25 297 7700
24 323 (Sch) 3000 293 9000
26 323 (Sch) 3500 282 9 500

Lsm.: N.N-Dimethylformamid.*® Methanol
(Sch)=Schulter
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IR-Spektren. Die von uns untersuchten Benzotriazol-Derivate lassen sich spektrosko-
pisch anhand der IR-Spektren erwartungsgemiiss am besten unterscheiden. Bereits 1.
Molnar? hat versucht, bei N-dialkylaminoalkylierten Benzotriazolen charakteristische
Unterschiede in den IR-Spektren der 1- und 2-Isomeren festzustellen. Br fand fiir die
1-Isomeren zwei Banden im Bereich von 1590-1630 cm™. Die Bande bei hoheren
Wellenzahien wurde dem aromatischen Ring, die zweite Bande der —N==N—
Valenzschwingung zugeordnet. In den Spektren der 2-Isomeren fand Molnar eine
mittelstarke Absorptionsbande zwischen 1550 und 1570 cm™, die einer cyclischen,
a,p-ungesittigten —C=—N—Gruppe zugeordnet wurde.

Die 2-Isomeren der N-substituierten 5,6-Dimethyl-, 5-Methyl und 5-Phenyl-
benzotriazole zeigen im IR-Spektrum ebenfalls eine mittelstarke Bande im Bereich
von 1550-1570 cm™ (s. Abb. 1). In den entsprechenden Derivaten des 5-Nitro-
benzotriazols tritt diese Bande zwischen 1575 und 1585 cm™ auf.

Bei den entsprechenden 1-Isomeren beobachtet man neben einer aromatischen
Ringbande iiber 1600 cm™ eine zweite Bande unterschiedlicher Intensitiit im Bereich

von 1580-1600 cm™. Die 3-Isomeren des 5-Nitrobenzotriazols zeigen dagegen nur
eine Bande bei 1600 cm™.

App. 1 Charakteristische IR-Absorptionsbanden.

MPR-Spektren. Die MPR-Shiftwerte der von uns untersuchten Verbindungen sind in
Tabelle 3 zusammengestellt. Die Genanigkeit der Angaben betrigt 0-03 ppm.

Bei den in 5-Stellung substituierten Benzotriazolen erfolgt die Identifizierung der
Signale der Protonen in 6- und 7-Stellung iiber die Kopplungskonstanten (J,,=1-5—
2.0 Hz, J,,=0-3-1-1 Hz). Eine Kopplung zwischen den 4- bzw. 7-stindigen
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Protonen und den Methyl- bzw. Methylenprotonen an den jeweils benachbarten
Stickstoffatomen kann nicht beobachtet werden. Dagegen tritt beim 5,6-Dimethyl-
benzotriazol und seinen Derivaten eine Kopplung mit J=0.5-1.0 Hz zwischen den
4- bzw. 7-stindigen Protonen und den Methylgruppen in 5- bzw. 6-Stellung auf. Beim
5-Methylbenzotriazol und seinen Derivaten beobachtet man eine Kopplung mit J=1
Hz zwischen dem 4-sténdigen Proton und der Methylgruppe in 5-Stellung, wihrend
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, wihrend die Signale der Methylgruppen in 5- und 6-Stellung im
Bereich von 2,3-2.5 ppm erscheinen. Die Signale von N-Methylengruppen der
Benzotriazol-N-essigsduren und -N-essigsiureithylester treten zwischen 5-5 und 60
ppm auf.

In 5-6-Dimethylbenzotriazol und seinen in 2-Stellung substituierten Derivaten sind
die Protonen in 4- und 7-, sowie die Methyigruppen in 5- und 6-Stellung dquivalent. In
den entsprechenden 1-Isomeren wird erwartungsgemiiss das 7-sténdige Proton durch
den orthostindigen “Aminostickstoff” zu kleineren, das Proton in 4-Stellung durch die
orthostindige —N=—=N—Gruppe zu grisseren Shiftwerten verschoben. Analoge
Verhiltnisse liegen bei den 1- und 2-Isomeren der N-substituierten 5-Phenyl- und 5-
Nitro-benzotriazole vor.

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

In den 60 MHz-Protonenresonanzspektren von 5-Phenylbenzotriazol und seinen
Derivaten iiberlagern sich teilweise die Signale der Ringprotonen des Benzotriazols
und die der Phenylprotonen. Wir haben deshalb die MPR-Spektren der 5-Phenyl-
benzotriazole bei 220 MHz aufgenommen.

Das 5-Phenylbenzotriazol zeigt im Gegensatz zu seinen N-Alkylderivaten bei einer
Probentemperatur von ca. 15° ein anomales Verhalten. Wihrend sich die Signale der
finf Phenylprotonen gut beobachten lassen, sind die Signale der drei aromatischen
Benzotriazolprotonen iiber einen etwa 1 ppm breiten Bereich verschmiert. Erh6éht man
die Messtemperatur, so werden die Signale dieser Protonen langsam sichtbar und
erreichen bei etwa 80° die gleiche Halbwertsbreite wie diejenigen der Phenylprotonen.
Uber das temperaturabhiingige Verhalten der Benzotriazole wird in einer spiteren
Arbeit ausfiihrlich berichtet werden.

Bei den 5-Nitrobenzotriazolen fiihrt die elektronenziehende Wirkung der
Nitrogruppe zu einer kriftigen Verschiebung der Kernresonanzsignale der 4- und 6-
-stindigen Protonen. Betrachtet man die relativen Shiftlagen der Protonen in 6- und 7-
Stellung in Abhangigkeit von der Stellung des Substituenten an den Stickstoffatomen,
so ergibt sich folgendes Bild: In den 1-Isomeren besitzt das 7-standige Proton einen
wesentlich kleineren Shiftwert 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 7-Stellung sogar
einen hoheren Shiftwert als das 6-standige Proton, allerdings nur in d-DMSO als
Losungsmittel. in CF;COOD dagegen bleibt die Reihenfolge der Protonensignale
in den drei Isomeren erhalten, In Tabelle 2 sind die Shiftwerte fiir die Protonen der
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isomeren S-Nitrobenzotriazol-N-essigsidureéithylester, gemessen in d-DMSO und in
CF;COOD, gegeniibergestellt.

TABELLE 3. MPR-SHIFTWERTE 6 IN PPM

Verbindung g o, o o 4,
1 7-72 2-39 2-39 7-72
5 4.26 7-75 2-37 2.34 7-51
6 4.47 7-62 233 2-33 7-62
3 5-59 7-81 2-39 2-39 7-62
4 5-61 7-65 2.33 2.33 7-65
2a 7-61 2.50 7-28 7-90

11a 4.54 7-65 2.42 7-20 7-82
12a 4.29 7-59 2-50 7-23 7-92
8a 5-65 7-70 2.45 7-30 7-85
22 5.75 7-70 2.47 7-30 7-83
2 8-17 7-717 8-04
106 4.35 8-35 7-95 8.05
11b 4.55 8-23 7-77 8-07
8b 577 8-22 7-86 8-10
23 5-90 8-30 7-85 8-12
2 8.92 8-31 8-07
10c 4.42 8.93 8-39 8.07
11¢c 4.59 8-80 8-10 8-10
12¢ 4-50 8-96 8.22 8-25
Te 5-82 9.04 8-45 8-13
8¢ 5-85 9-03 8.25 8-25
9¢ 5.-85 9-08 8-25 8-30
25 5-93 9.05 8-45 8-12
5-89* 9.24°¢ 8-70* 8.80°*
24 6-02 9.02 8-28 8-28
5.92¢ 9.05¢ 8-48° 8-18*
26 597 9-08 8-25 8-30
6-00* 9.02* 8.70* 8-47*

Lsm.: d-DMSO,* CF,COOD
int. Standard: TMS

EXPERIMENTELLER TEIL
Derivate des 5,6-Dimethylbenzotriazols (1)

5,6-Dimethylbenzotriazol-(1)- und -(2)-essigsdure (3 u. 4). Eine siedende Lsung von 40 g (1 Mol)
Natriumhydroxyd und 100 g (0-68 Mol) 1 in 1 ltr. Aethanol wird mit 116-5 g (1 Mol) chloressigsaurem
Natrium versetzt und unter Rithren 5 Stdn. zum Rickfluss erhitzt. Dabei bildet sich ein dicker Brei, der
nach dem Abkiihlen abgesaugt wird. Der Filterkuchen wird in Wasser geldst. man klirt die Losung mit
A-Kohle und s@uert sie dann mit konz. Salzsure an. Das ausgefallene Gemisch von 3 und 4 wird
abgesaugt, mit Wasser gewaschen und getrocknet. Man erhilt 120 g (86% d. Th.) eciner
Isomerenmischung vom Smp. 215-20° (Z.).

Das Gemisch enthilt laut MPR-Spektrum 52% (4) und 48% (3). 270 g einer derartigen Mischung (aus
mehreren Ansiitzen) werden mit 2 Itr. Wasser und 1 Itr. konz. Salzsdure 30 Min. riickfliessend gekoht;
man saugt heiss von der ungeldst geblicbenen 4 ab. Der Filterkuchen wird mit Wasser gewaschen und
getrocknet. Man erhélt 160 g rohe 4 vom Smp. 254° (Z.), dic nach dem UmiSsen aus
Glykolmonomethylitheracetat bei 259° (Z.) schmilzt. C,,H, N0, (205-2) Ber: C 58-53; H, §- 40 N.
20-48. Gef: C. 58-6; H. 5-6: N, 20-8%).
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Der Acthylester von 4 (Veresterung mit Aethanol/HCI) schmilzt bei 114—120° (Waschbenzin).
(C,,H,;N,0, (233-3) Ber: C, 61-78; H, 6-48; N, 18.02. Gef: C, 62-5; H, 7-0; N, 18-79%).

Aus dem mit Alkali auf pH4 abgestumpften salzsauren Filtrat von 4 fallt 3 aus, dic nach dem
Absaugen und Trocknen aus Glykolmonomethylitheracetat umgeldst wird. Man erhlt 110 g (3) als
farblose Kristalle vom Smp. 256° (Z.). (C,,H,,N,0, (205-2) Ber: C, 58-53; H, 5-40; N, 20-48. Gef: C,
58-7; H, 5-4; N, 20-6%).

Der Acthylester von 3 schmilzt nach dem Uml5sen aus Waschbenzin bei 119°. (C,,H,,N,0, (233-3) Ber:
C, 61.78; H, 6.48; N, 18.02. Gef: C, 62-3; H, 6-7; N, 18-1%).

1,5,6-Trimethylbenzotriazol (5) durch Decarboxylierung von 3. 5 g 3 werden in einem Metallbad auf
270° erhitzt, bis keine CO,-Abspaltung mehr erfolgt. Das nach dem Abkiihlen erstarrte Material
schmilzt nach dem UmlGsen aus Wasser bei 136° (Lit. Smp. 136-137°).

2,5,6-Trimethylbenzotriazol 6 durch Decarboxylierung von 4. S g 4 werden wie bei der Decarboxy-
lierung von 3 beschrieben behandeit. Das nach dem Abkiilen erstarrende Material schmilzt nach dem
UmlGsen aus Wasser bei 131° (Lit. Smp. 130-131°).2

Unabhdngige Synthese von 4

Kupplung von 1,2-Dimethyl-4-amino-5-nitro-benzol (178) ayf Acetoacetanilid. 16-6 g (0-1 Mol) 17a
werden in 150 ccm konz. Salzséure geldst, man kihit die Lésung auf 0° ab und diazotiert mit einer
Lésung von 69 g (0-1 Mol) Natriumnitrit in 100 ccm Wasser. Die Diazoniumsalzl3sung wird mit 275 ccm
Wasser verdiinnt und unter weiterer Kithlung mit 300 ccm 20% iger Sodaldsung auf pH6 gebracht. Man
filtriert die Diazoniumsalzlbsung von geringen ungeldsten Anteilen ab und lisst sie zu einer Losung von
17-7 g (0-1 Mol) Acetoacetanilid und 8 g (0- 14 Mol) Kaliumhydroxyd in 400 ccm Wasser fliessen. Das
ausgefallene gelbe Kupplungsprodukt (18a) wird abgesaugt, mit Wasser gewaschen und getrocknet. Die
Rohausbeute an 18a ist quantitativ. Nach dem Umlsen aus Pyridin und dann aus Dioxan schmilzt 18a
bei 270°. (C,,H, N0, (354-4) Ber: C, 61-01; H, 5-12; N, 15-81. Gef: C, 60-9; H, 4-9; N, 15-6%).

5,6-Dimethylbenzotriazol(2)-essigsaureanilid (19a). 37-5 g (0- 105 Mol) 18a werden in einer Mischung
aus 600 ccm Pyridin und 40 ccm Wasser heiss geldst und unter starkem Riihren mit 250 g Zinkstaub
versetzt. Man kocht dic Mischung dann bis zur Entfarbung und filtriert heiss von unumgesetztem Zink
ab. Das Filtrat wird zur Trockne eingedampft, den Rilckstand 18st man aus 500 ccm Aethanol um. Man
erhélt 6-5 g (23% d. Th.) 19a vom Smp. 232°. (C,H,N,O (280-3) Ber: C, 68-55; H, 5-75; N, 19-99.
Gef: C, 68-6; H, 5-9; N, 20-1%).

Verseifung von 198 zu 5,6-Dimethylbenzotriazol{2)-essigsdure (208) bzw. (4). 4 g (0014 Mol) 192
werden in 25 ccm konz. Schwefelsiure geldst, die Ldsung wird mit 25 ccm Wasser verdiinnt und 2 Stdn.
rickfliessend gekocht. Die nach dem Abkiihlen abgeschiedenen Kristalle werden nach dem Trocknen
(2.8 g, 80% d. Th.) aus Glykolmonomethylatheracetat umgeldst. Die so erhaltenc (20w) ist nach Smp.
und Mischschmelzpunkt mit der durch Alkylierung von 1 mit Chloressigsaure hergesteliten 4 identisch.

Derivate des 5-Methylbenzotriazols (2a)

5-Methylbenzotriazol{(2)-essigsdure (88). Zu ciner Ldsung von 44 g (1-1 Mol) Natriumhydroxyd und
127 g (0-95 Mol) 2a in 1 Itr. Aethanol gibt man 122 g (1-05 Mol) chloressigsaures Natrium und kocht die
Mischung wihrend 10 Stdn. riickfliessend. Die Aufarbeitung der Reaktionsmischung erfolgt, wie bei der
Alkylierung von 1 beschrieben. Man erhilt 156 g (85% d. Th.) einer Isomerenmischung vom Smp. 156°
(Z.). 41 g dieser Isomerenmischung werden auf 255° erhitzt, bis kein CO, mehr abgespalten wird. Dann
destilliert man den Kolbeninhalt im Wasserstrahlvakuum. Das MPR-Spektrum des Destillates zeigt, dass
cine Mischung aus 55% 2-5-Dimethylbenzotriazol (11a) und jeweils 22% 1-5- und 3-5-Dimethylbenzo-
triazol (10a und 12a) vorliegt. 155 g der Isomerenmischung werden mit 1-4 Itr. konz. Salzsdure und 1
Itr. Wasser aufgekocht. Die nach dem Abkilhlen ausgefallene 8a wird abgesaugt, mit Wasser gewaschen
und getrocknet. Man erhilt 78 g (43% d. Th.) 8a als farblose Kristilichen vom Smp. 192° (Z.). Nach
dem Umlésen aus verdiinnter Essigsiure steigt der Schmelzpunkt der Sdure auf 194° (Z.). (C,H,N,O,
(191.2) Ber: C, 56-54; H, 4.75; N, 21.98. Gef: C, 56-4; H, 5.0; N, 22-3%). 5-Methylbenzotriazol-(2)-
cssigsiurefithylester (22) schmilzt bei 110° (Waschbenzin). (C,,H,;N30, (219-2) Ber: C, 60-26; H, 598;
N, 19-15. Gef: C, 604; H, 63; N, 19-3%).

Beim Abstumpfen des salzsauren Filtrates mit Natronlauge auf pH4 erhilt man ¢in Gemisch, das die drei
5-Methylbenzotriazol-N-essigsiuren 7a, 8a und 9a enthilt.

2,5-Dimethylbenzotriazol (11a) durch Decarboxylierung von 8a. 10 g 8a werden auf 225° erhitzt, bis
keine CO,-Abspaltung mehr erfolgt. Der im Kolben verblicbene Riickstand geht bei 12 Torr bei 112—
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115° dber, das Destillat erstarrt bei lingerem Stchen kristallin um ist mit nach Literaturangaben
hergestelitem 1la identisch.

Unabhdngige Synthese von Sa

Kupplung von 3-Nitro-4-amino-toluol (YT9) auf Acetoscetantiid. 152 g (-1 Mol) 17k werden analog wie bei
der Herstellung von 20a beschrieben auf 17-7 g {(0-1 Mol) Acetoacetanilid gekuppelt. Man erhilt 323 g (95%,
d. Th.) 18b, das nach dem Umldsen aus Pyridin bei 260° schmilzt. (C,,H, (N, O, (340-3) Ber: C, 59-99;
H,474; N, 1646, Gef: C, 599; H, 48; N, 165%).

5-Methylbenzotriazol-(2)-cssigsdureanilid (I19%) [C, H N0 (266-3) Ber: C, 67-65; H, 5-30; N,

21-04. Gef: C, 67-35; H, 5-6; N, 20-95] vom Smp. 223° (Glykolmonomethylither) und S-Methyl-
benzotrinzol{2)-cssigskure (20b) vorn Smp. 194° (Z.) werden analog wic bei der Herstellung von 19a und
20a beschrichen erhalten. (20B) ist nach Smp. und Mischachmalzpunkt mit 8a identisch.

Derivate des 5-Phenylbenzotriazols (2b)

Methylierung von 2. Zu ciner siedenden Ldsung von 9 g (0-225 Mol) Natriumhydroxyd ubd 39 g
(0-15 Mol) 26 in 300 ccm Methanol tropft man 26 g (0-224 Mol) Dimethylsulfat. Nach einer Stunde
destilliert man das Methanol ab, nimmt den Riickstand in Sodaldsung auf und #thert diese aus. Nach dem
Trockenen der Actherphase {iber Kaliumcarbonat zicht man den Ather ab und destilliert den Riickstand
im Vakuum. Beim Kp, o, 144-178° gehen 22 g (70% d. Th.) einer Mischung der isomeren N-Methyl-5-
phenyl-benzotriazole iiber.

Das in CDCl, aufgenommene MPR-Spektrum dieser Mischung zeigt einen Gehalt von 67% 116, 22%
12b und 119% 10b an. Die oben hergesteilte Isomerenmischung wird in 200 com Aether geldst. Beim
Versetzen dieser L3sung mit 100 ccm alkoholischer Salzslure fallen die Hydrochloride von 106 und 12
aus, dic nach dem Abfiltrieren getrocknet, in Wasser suspendiert und mit Alkali behandelt werden. Die
Mischung der freien Basen 10b und 12b wird abgesaugt und getrocknet. Ausbeute 6 g.

Das therische Filtrat wird mit Sodaldsung neutralisiert, dann zieht man den Acther ab und 13st den
verbleibenden Riickstand aus Methanol um. Man erhiilt 14 g 11b als farblose Kristilichen vom Smp.
80°.(C, 3H, N4 (209-2) Ber: C, 74-62; H, 5-30; N, 20-08. Gef: C, 74-6; H, 5-3; N, 20-3 /). Eine Trennung von
10b und 12% gelingt nicht.

5-Phenylbenzotriazol(2)-essigsdure (89). Eine siedende L3sung von 88 g (2.2 Mol) Natriumhydroxyd
und 390 g (2 Mol) 2b wird mit 256 g (2-2 Mol) chloressigsaurem Nstrium versetzt und 8 Stdn. unter
Rithren und Rickfluss erhitzt. Nach der Aufarbeitung des Reaktionsgemisches, die analog der bei der
Herstellung von 3 und 4 beachricbenen durchgefiihrt wird, erhilt man 490 g (97% d. Th.) einer Mischung
von Th, #b und 9b mit dem Smp. 200° (Z.). 25.3 g dieser Isomerenmischung werden auf 270° erhitzt, bis
kein CO, mehr abgespaiten wird. Der Rilckstand ergibt bei der Destiliation 16.5 g (79% d. Th.) eines
rasch erstarrenden Oeles vom Kp, o0 140-175°.

Das in CDCl; aufgenommene MPR-Spektrum zeigt eine Mischung der N-Methyl-S-phenylbenzo-
triazole an, die zu 56% aus 11b und zu je 22% aus 10b und 120 besteht.

Die 490 g der Mischung der isomeren Essigsiuren 79, 8b und 9 werden mit 1 itr. Wasser und 4 Itr.
konz. Salzsdure aufgekocht. Man saugt heiss von der ungeldst gebliebenen $b ab. Man erhilt auf diese
Weise 380 g rohe 8 vom Smp. 210° (Z.). (76%ig an 2-Derivat), durch Umibsen aus
Giykolmonomethylitheracetat steigt der Smp. der Skure auf 240° (Z.). (C H, N0, (253-3) Ber: C,
66-39; H, 4,38; N, 16-59. Gef: C, 66-4; H, 4.7; N, 16.4%). 5-Phenylbenzotriazol-(2)-cssigs-
duredthylester (23) schmilzt nach dem Umidsen sus Benzol/Cyclobexan bei 104°. C, H, N0, (281.3)
Ber: C, 68-31; H, 5-38; N, 14.94, Gef: C, 68-35; H, 5-8; N, 15-25%).

Durch Verdiinnen und Abstumpfen der salzsauren Mutterlauge von #b mit Natronlauge erhilt man 70
g ciner Mischung von 5-Phenylbenzotriazol-N-essigs#iuren, die sich nicht in dic Isomeren auftrennen
lisst. -
2-Methyl-5-phenyibenzotriazol (11b) durch Decarboxylierung von (#9). 25-3 g (0-1 Mol) 8b werden
auf 270° erhitzt, bis keine CO,-Abspaltung mehr erfoigt. Bei der Destillation des Rickstandes gehen
14-5 (69% d. Th.). 116 vom Kp,, ,;: 208-215° {iber. Die Verbindung schmilzt nach dem UmiSeen aus
Methanol bei 83° und ist mit dem durch Methylierung von 2 erhaltenen 11% nach Schmelzpunkt und
Mischschmelzpunkt identisch. (C,,H, N, (209-2) Ber: C, 74.62; H, 5-30; N, 20.08. Gef: C, 74-5; H,
5-5; N, 20-0%).

1-Methyl-5-phenylbenzotriazol (18b). 34 g (0-15 Mol) 13 werden mit 200 ccm Aethanol und 200 com



508 C. W. SCHELLHAMMER, J. SCHROEDER und N. Joop

26%iger wiissriger Methylaminidsung im Autoklaven 6 Stdn. anf 160° erhitzt. Das nach dem Abkilhlen
abgeschiedene Material wird abgesaugt, mit 50%igem Alkohol gewaschen und getrocknet. Man erhilt 28
g (82% d. Th.) 14 vom Smp. 108° (Lit. Smp. 110-112°).2

28 g (0-122 Moi) 14 werden in 150 com Dioxan Gber 5 g Raney-Ni bei 50° und 12 at Wassersioff
hydriert. Nach dem Abfiltrieren vom Katalysator wird das Dioxan abdestilliert, der Rickstand geht bei
0-06 Torr bei 160—-170° dber. Nach dem Umldsen des Destillates aus Methanol/Wasser erhiilt man 20 g
(82% d. Th.) 15 vom Smp. 80°. C,,H, N, (198-3) Ber: C, 78-75; H, 7-12; N, 14-13. Gef: C, 78-6; H,
7-5; N, 14-4%).

5 g (0-025 Mol) 15 werden in 100 com Wasser und 5 com konz. Salzs@ure heiss gelSst, man versetzt die
Losung bei 30° mit einer Lsung von 1.75 g (0-025 Mol) Natriumnitrit in 10 ccm Wasser. Es scheidet
sich schmieriges Material ab, das nach dem Trocknen im Vakuum destilliert und dann aus Waschbenzin
umgeldst wird. Man erhilt 2 g (88% d. Th.) 10 als farblose Spiesse vom Smp. 157°. C,,H,,N, (209-2)
Ber: C, 74-62; H, 5:30; N, 2008. Gef: C, 749; H, 5-3; N, 19-8%].

Unabhdingige Synthese von 8b.

Kupplung von 3-Nitro -4-amino-dipheny! (17¢c) auf Acetoacetanilid. 21-4 g (0-1 Mol) 17c werden
analog wie bei der Herstellung von 20s beschricben auf Acetoacetanilid gekuppelt. Man erhilt 20.9 g
{52% d. Th.) des geiben Kupplungsproduktes 18¢c, das nach dem Umidsen aus Methylglykol bei 237°
schmilzt. C,.H N, 0, (402.40) Ber: C, 65-66; H, 4-51; N, 13-92. Gef: C, 65-8; H, 4-5; N, 14-1%).

5-Phenylbenzotriazol(2)-essigsdureanilid (19¢). Die Cyclisierung von 18¢ zu 19¢ wird analog wic¢ bei
der Herstellung von' 20 beschrieben durchgefihrt. Man erhilt dabei 19¢ als verfilzte Nadeln vom Smp.
207° (Aecthanol). Die Ausbeute liegt bei 23% d. Th. (C,H,N,O (328-4) Ber: C, 73-15; H, 4.91; N,
17-06. Gef: C, 73-3; H, 5:2; N, 17-1%).

5-Phenylbenzotriazol{2)-essigsdure (20¢) bzw. (8b). Die Verseifung von 19¢ wird mit Schwefelsiure
wie bei der Herstellung von 20a aus 19 beschrieben durchgefiihrt. Man erhilt dabei mit einer Ausbeute
von 80% d. Th. 20¢, die nach Smp. und Mischschmelzpunkt mit 8b identisch ist.

Derivate des 5-Nitrobenzotriazols (2c)

Methylierung von 5-Nitro-benzotriazol (2¢). Zu einer L3dsung von 20 g (0-122 Mol) 2 in 250 ccm 2n-
Natronlauge tropRt man bei 80° 53 g (042 Mol) Dimethyisuifat. Man rithrt noch 3 Stdn. bei 80° und
lasst erkalten. Man saugt die aus der alkalischen L3sung abgeschiedenen Kristalle ab, wiischt den
Filterkuchen mit kaltem Wasser, bis das Waschwasser neutral abiduft, und trocknet ihn dann im
Vakuum bei 80°. Man erhilt 20-25 g (93% d. Th.) eines Gemisches der isomeren N-Methyl-5-nitro-
benzotriazole, das bei 125-135° schmilzt.

Das MPR-Spektrum dieser Mischung zeigt, dass sie 40% 1le, 27% 12¢c und 33% 18¢ enthdit.

20 g der Isomerenmischung werden bei 20° wihrend 20 Min. mit 500 ccm konz. Salzséure verriihrt.
Man saugt dann vom UngelSsten ab, der Filterriickstand wird mit 1 ltr. kaltem Wasser gewaschen. Das
Waschwasser wird zur Mutterlauge laufen gelassen. Der Filterriickstand wiegt nach dem Trocknen 71 g
und schmilzt bei 185°. Es handelt sich um 1le.

Aus dem mit dem Waschwasser verdiinnten Filtrat fallen nach Stehen iber Nacht gelbliche
Kristillchen aus, dic abgesaugt und getrocknet werden. Die Ausbeute betrigt 3-9 g vom Smp. 136—-145°.
Nach dem Umlbsen aus Methanol/A-Kohle erhdlt man gelbe Nadeln vom Smp. 164°, die mit
unabhiingig hergestelitem 10¢® keine Schmelzpunktsdepression ergeben.

Das salzsaure Filtrat von 10c wird zur Trockne cingedampft. Man erhdit einen Rilckstand von 8 g an
briaunlichem Material, aus dem nach dem Umlésen aus wenig Methanol/A-Kohle 12¢ vom Smp. 158°
erhalten wird.

3-Methyl-5-nitro-benzotriazol (12¢). 2-1 g (0-0128 Mol) 16* werden in einer Mischung aus 4 ccm
konz. Saizsgure und 4 ccm Wasser aufgekocht. Man giesst die heisse Mischung auf 50 g Eis und tropft
bei 0° unter Riihren eine Losung von 0.9 g (0-013 Mol) Natriumnitrit in 10 ccm Wasser hinzu. Man
rithrt noch 30 Min. linger, dampft zur Trockne ein und 18st den Riickstand aus Methanol/A-Kohle um.
Man erhilt 1.2 g (53% d. Th.) 12¢ als schwach gelbliche Kristdlichen vom Smp. 158°. CHNO,
(178:2) Ber: C, 47-19; H, 3-39; N, 31.45. Gef: C, 47-3; H, 3-4; N, 32-0%).

5-Nitrobenzotriazol N-essigsiuren (10e, 11¢ und 12¢). Zu ciner siedenden Losung von 88 g (2-2 Mol)
Natriumhydroxyd und 328 g (2 Mol) 2¢ in 3 itr. Alkohol gibt man 260 g (2-2 Mol) chloressigsaures
Natrium und erhitzt die Mischung wihrend 5 Stdn. unter Rithren und Riickfluss. Das nach dem
Abkiihien abgeschiedene Material wird abgesaugt. Den Filterkuchen 15st man in 1.5 ltr. 60° warmem
Wasser, kldrt die Losung mit A-Kohle und sduert nach dem Abkiihlen mit konz. Salzséure bis pH1 an.
Das ausgefilite Material wird abgesaugt, mit Eiswasser gewaschen und bei 110° getrocknet. Man
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erhilt 283 g (63-7% d. Th.) einer Mischung der isomeren 5-Nitrobenzotriazol-N-essigsiuren vom Smp.
154-169°.

Eine Probe der Isomerenmischung wird mit Athanol/HCI| verestert. Das Gaschromatogramm® der
Estermischung zeigt cinen Gehait von 55-2%, an 5-Nitrobenzotriazoi-{2}-essigsdureacthyiesier, von 23-9%,
an 5-Nitrobenzotriazol<1)- und von 20-9% an 5-Nitro-benzotriazol{3)-essigsdureaethylester an.

Die Mischung der isomeren Essigsfuren wird unter Rithren mit 2 Itr. konz Salzsure aufgekocht und
iiber Nacht abkiihlen gelassen. Das abgeschiedene Material wird abgesaugt, mit Eiswasser neutral
gewaschen und bei 110° getrocknet. Man erhilt 145 g (32-69% d. Th.) 5-Nitrobenzotriazol{(2)- essigsiure
als grinlich-gelbe Kristillchen vom Smp. 217° (Z.). Nach dem UmlGsen aus Eisessig fillt 8¢ in
heligelben Nidelchen vom Smp. 218-219° (Z.) an. CHN,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 8¢ wird mit Eiswasser auf ein Volumen von 6 Itr. gebracht. Dabei fallt weiteres
Material aus, das abgesaugt und mit 4 ltr. Wasser aufgekocht wird. Beim Abkiihlen scheidet sich rohe 9¢
ab, die aus 30%iger Essigsidure umgelost wird. Man erhélt so 80 g (18% d. Th.) 9¢ als farblose Nadeln
vom Smp. 248° (Z.). C,H N, O, (222.2) Ber: C, 43.25; H, 2-72; N, 25.22. Gef: C, 43-2; H, 2-8; N,
25-5%).

Dic Mutterlauge, aus der 9¢ abgetrennt wurde, wird bis auf ein Drittel eingedampft. Das beim Abkiihlen
abgeschiedene Produkt wird aus Alkohol umgelost. Man erhélt 20 g (4-5% d. Th.) 7c als fast farblose
Kristélichen vom Smp. 212° (Z.). C.HN,0,(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-nitrobenzotriazol (10¢) durch Decarboxylierung von Tc. 1 g Te wird in einem Reagenzglas
auf 230° erhitzt, bis kein CO, mehr abgespalten wird. Der Riickstand wird aus Methanol/A-Kohle
umgelost. Man erhilt hellgelbe Kristillchen vom Smp. 164°, die mit auf unabhingigem Wege® herge-
stelltem 10c keine Schmelzpunktsdepression ergeben.

2-Methyl-5-nitrobenzotriazol (1le) durch Decarboxylierung von 8¢. 1 g 8¢ wird in einem
Sublimationsapparat in einem Metallbad auf 235° erhitzt, bis kein CO, mehr entweicht. Es sublimieren
farblose Kristiillchen, die nach dem Umi&sen aus n-Butanol/A-Kohle bei 187° schmelzen und mit 1l¢
keine Schmelzpunktsdepression ergeben.

3-Methyl-5-nitrobenzotriazol (12¢) durch Decarboxylierung von 9¢c. 10 g 9¢ werden in einem
Metallbad in cinem Sublimationsapparat auf 255-260° erhitzt, bis kein CO, mehr entweicht. Es scheiden
sich 2-8 g (39-5% d. Th.) eines farblosen Sublimates ab, das bei 145—150° schmilzt. Nach dem Umldsen
aus Methanol/A-Kohle erhilt man farblose Kristillchen vom Smp. 158°, die mit auf unabhingigem
Wege hergestelitem 12¢ keine Schmelzpunktsdepression ergeben. Eine Mischung aus 10c und 12¢
schmilzt bei 121-125°.

5-Nitrobenzotriazol{2)-essigsduredthylester (25). Eine Suspension von 10 g 8c in 100 ccm siedendem
Acthanol wird mit Chlorwasserstoff gesattigt. Das nach dem Abkiihlen abgeschiedene Material wird
abgesaugt, mit Wasser gewaschen und getrocknet. Man erhilt 10-7 g (94% d. Th.) 25 vom Smp. 127-
130°. (C ,H,,N,O, (250-2) Ber: C, 48-00; H, 4-02; N, 22.39. Gef: C, 47-8; H, 4-1; N, 22-6%). Analog
wird aus 7c 24 vom Smp. 91-92°.(C ,H,,N,O, (250-2) Ber: C, 48-00; H, 4-02; N, 22-39. Gef: 48-2; H,
3.9; N, 22-8%) und aus 9¢ 26 vom Smp. 117° 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 von 2¢ mit Chloressigsduredthylester. Zu einer Losung von 46 g Natrium und 328 g (2
Mol) 2¢ in 2 kr. Alkohol tropft man im Verlaufe von 1 Std. 246 g (2 Mol) Chloressigsdureithylester und
erhitzt die Mischung noch 5 Stdn. unter Riickfluss. Das am nachsten Tage abgeschiedene Kristallisat
wird abgesaugt und bei 50° im Vakuumtrockenschrank getrocknet. Man erhdlt 525 g salzhaltiges
Material vom Smp. 76-80°. Das Estergemisch wird kalt in 1-3 Itr. Methylenchlorid gelost. Es hinter-
bleibt dabei ein Riickstand von 114 g Kochsalz. Die Ausbeute an isomeren 5-Nitrobenzotriazol-N-
essigsdureithylestern betrégt 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 Gehalt von 46-6% an 5-Nitrobenzotriazol{1)-
essigsaureithylester, 23.8% an 5-Nitrobenzotriazol(2)-essigsiduredthylester und 29-7% an 5-Nitro-
benzotriazol(3)-essigsdurcithylester.

Von der Methylenchloridldsung wird 1/3 des Losungsmittels im Vakuum abgezogen. Es fallen farblose
Kristalle aus, die abgesaugt und aus der 15-fachen Menge einer Mischung aus Benzol und Cyclohexan
(1:1) umgeldst werden. Man erhilt 60 g (12% d. Th.) 25 als blattrige Kristalle vom Smp. 129.5°.

* 3,6 m Glassiule gefiilit mit 3% Silikongummi UC W 98 auf Support CQ.
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Der nach dem Abdestillicren des Methylenchlorids verbleibende Rickstand ldsst sich weder durch
UmiGsen noch durch Destillieren in die Isomeren auftrennen.

Bei der Verseifung des 50 erhaltenen 28 mit siedender Salzsiure entsteht mit ciner Ausbeute von 58% d.
Th. 8¢ vom Smp. 219-5-220° (Z.).

4-Nitrobenzotriazol{(2)-essigsdure (21). 177 g (1 Mol) Benzotriazol{2)-cssigsiiure! werden in 350 ccm
konz. Schwefelsiure geldst. Man trigt portionsweise 105 g (1-04 Mol) Kaliumnitrat in dic L3sung cin
und erhitzt sie fiir 1 Std. auf 100°. Man triigt den Kolbeninhalt auf 1 kg Eis aus, saugt das abgeschicdenc
Material ab und wischt den Filterkuchen mit Wasser necutral. Der feuchte Filterkuchen wird aus
Glykolmonomethylitheracetat/Wasser umgelost. Man erhilt 142 g (79% d. Th.) 21 als schwach gel-
bliche Kristillchen vom Smp. 238-240° (Z.). (C.HN O, (222.2) Ber: C, 43-24; H, 2.72; N, 25-22.
Gef: C, 43-3; H, 3-0; N, 25-2%). Der Aecthylester von 21 schmilzt nach dem Umldsen aus Aethanol bei
151°, (C,H,,N,O, (250-2) Ber: C, 48.00; H, 4.02; N, 22-39. Gef: C, 48-1; H, 4-2; N, 22.5%).
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