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PRISPEVOK K STRUKTURE 0-AMINOAZOZLUCENIN
K. ANTOS, 8. KOVAC
Katedra organickej chémie Slovenskej vysokej skoly technickej v Bratislave
Uvod

V predchadzajicej praci [1] sa Studoval vznik niektorych o-izotiokyanatych
derivatov dimetylaminoazobenzénu a najmé nereaktivita aminoskupin s tio-
fosgénom pri vicsine tychto zliéenin. Vyslovil sa predpoklad o cis-trans-izo-
mérii uvedenych zlicenin, ktoré v8ak nebolo mozné identifikovat pomocou
infradervenych absorpénych spektier na zaklade doterajsich prac K. S. Tetlo-
wa [2]. Rozdielnost charakteru tychto izomérov vyplynula zo spektier v bliz-
kej ultrafialovej a viditelnej oblasti. Pretoze na zaklade predchadzajtcich
skimani nebolo moZné urobit jednoznadéné zavery o Struktire o-aminoazo-
zlGdenin a najmé o stvislosti medzi §trukturou tychto zliéenin a moznostou
syntézy izotiokyanatu, pokladame za potrebné preskimat charakter uvede-
nych zlidenin najmé z hladiska cis-trans-izomérie, amino-iminovej tautomérie
a uzavierania kruhov pomocou vodikovych viizieb.

R. J. W. Le Févre [3] zistil, Ze izomeriza¢na rovnovéha rozliénych azo-
zltéenin v znaénej miere zavisi od charakteru rozpudstadla. Pri 2-aminoazo-
zltdeninach sa trans-forma bezne pokladd za ovela stabilnejSiu v dosledku
vnutromolekulovych vodikovych vézieb, takze k preSmyku na prislusni cis-
formu takmer nedochddza [4]. Pri prisluSnych o-hydroxyazozludeninach do-
kazali azo-hydrazo-tautomériu A. Burawoy a spolupracovnici [5], ktori
zistili, Ze 1-fenylazo-2-naftol mé v hexdne hydroxyazoformu, zatial éo v 50 9,
alkohole vystupuje v hydrazoforme. Aminoazozlideniny existuju podla M.
Martynoffa [6] v prislusnej azoforme, avsak prave tito otdzka vyZaduje
podrobnejsie studium, nez sa urobilo dosial.

Valenéné vibrdcie vizieb N—H o-aminoazozlienin

Aby sa zistil tautomérny preSmyk o-aminoazoziidenin na prislu$né imino-
zlddeniny, ako aj vznik vodikovych vézieb, skiimala sa oblast valenénych
symetrickych a asymetrickych vibracii vizieb N—H v blizkej infraéervenej

H NH .
N — CH,
\ - N CH;
N / C HJ

oblasti 3400—3200 cm™, pri¢om sa o-aminozlideniny porovnavali s m-deriva-
tom a p-derivatom.
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Aromatické primérne aminoskupiny sa v tejto oblasti vyznaduji dvoma
absorpénymi pasmi v oblasti 3500 ecm~! a 3400 ecm™, ktoré prislichaji asy-
metrickym a symetrickym valenénym vibraciam vézieb N—H [7—10].

Poloha tychto absorpénych pasov sa meni vplyvom polarity rozpustadla.
Takisto aj v koncentrovanych roztokoch sa v désledku asocidcie molekul ich
poloha znaténe meni. M. S. C. Flett a R. E. Richards [7, 8] zistili, Ze mensie
zmeny polohy tychto absorpénych pasov zdvisia od zmeny silovych konstdnt
vazieb N—H. Na zaklade toho je mozné stanovit suvislost napriklad medzi
zasaditostou aminov a vlnoétom valenénych vibracii aminoskupin [11].

Sekundarne aminy sa vyznatuji jednym absorpénym pasom v blizkej
infradervenej oblasti s maximom podla charakteru zliéenin. N. Fuson
a spolupracovnici [12] uvadzaju interval 3433—3496 cm™!, L. Marion a spolu-
pracovnici [13] 3440—3480 em ™, zatial ¢o B. Witkop udava 3378—3472 cm™!
[14].

Iminozliéeniny sa vyznacéuji podobuym onieéo mensim intervalom ab-
“sorpénych pasov, ktoré zavisia od charakteru sledovanych zlaéenin. N. B.
Colthup [15] uvddza rozmedzie 3300-—3400 cm™1,

Vplyvom vodikovych vizieb na maximé absorpénych pasov nitronaftyl-
aminov (vodikova vizba medzi kyslikom a aminodusikom) sa zaoberali
D.E. Hathwaya M. S. C. Flett [16].

V pripade 2-nitro-l-naftylaminu je maximum valenénych asymetrickych
vibracii vizieb N—H posunuté k vyssim vlnoétom »,_ 5 = 3528 cm™ v po-
rovnani s l-naftylaminom, kde »,_;; = 3486 cm™, kym maximum symet-
rickych valenénych vibracii vizieb »y; je posunuté k niz§im vinoétom
x.g = 3378 em™! v porovnani s l-naftylaminom, kde vy 45 = 3412 cm™.
Zaujimavé si zmeny polohy absorpénych pasov védzieb N—H 1l-aminoakridinu
a 8-aminochinolinu, ktoré opisal L. N. Short [17]. Napriklad pri l-amino-
akridine sa v porovnani s 2-aminoakridinom posiva poloha maxima absorpé-
ného pasa prislichajiceho symetrickym (asymetrickym) valenénym vibraciam
vizieb N—H k niz$im vlnodtom (z Vomx-u = 9411 em™ mna v o 5=
= 3390 em™%; v, g = 3502 ecm~! na VoymNx-g = 5494 cm™).

Problematikou valenénych asymetrickych a symetrickych vibrécii vézieb
N—H pri rozliénych aminoazobenzénoch sa zaoberal E. Sawicki [11], ktory
zistil tieto ich maxima:

2-aminoazobenzén 3-aminoazobenzén 4-aminoazobenzén
3460 cm™! (mierne) 3460 em~! (slabé) 3497 cm! (slabé)
3378 em™1! (najslabsie) 3390 cm~! (silné) 3413 cm™! (mierne)
3279 em™! (slab3) 3175 em~! (najslabsie)

Absorpény pas pri 3279 em~! pri 2-aminoazobenzéne pripisuje uvedeny autor
valenénym vibracidm vazieb N—H, ovplyvnenych intramolekulovou vodiko-
vou vizbou.
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Experimentélna ast spektrilna

Infradervené absorpéné spektré prisludnych o-aminoazoderivdtov sa merali v oblasti
3100—3600 cm—! na infradervenom spektrofotometri UR 10 Zeiss, Jena za pouzitia
hranola z LiF. Roztoky azozlidenin sa pripravili v rozmedzi koncentrécii 0,050—0,1 M
v roztoku chloroformu a v kontrolnych meraniach aj benzénu. Pouzili sa kyvety z NaCl

Tabulka 1
Vodikové L.
) vizba sym. o-chinoidné asym
Zligéenina PN~ ... N IN-H struktira YN-H
em-1! cm™! crn~?! em~!
NH,
| .
/‘>-N=N ‘<:>——N /CH;, — 3412 -— 3502
\_ \CH:;
CH.
HgN—O—N=N——/\;—>7N< ® - 3411 . 3502
CH,
CH, NH,
<_—-I>—-N—N—<:>>\I<CH3 — 3414 — 3502
CH,
ll\]'H2 cis 3310 3398 — 3487
\ . —<——>—N /CH:;
A \CH,
trans —_ — 3450 —
Il\IH, cis 3313 3396 — 3488
CH
N=N. N< :
CH,
CH, trans — — 3445 —
I‘\TH2 cis — —_ 3400 o
Qs
\"I/ CH,
CH, trans — — 3400 —
Il\IH2 cis 3309 3400 3497
H
on e
\cH,
trans — — 3443 —
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o hribke 0,4 mm a 1,03 mm. Ako rozpuitadlo najlepsie pre tieto tidely vyhovoval chloro-
form, zatial &0 v CCl, nebolo mozné dosiahnut potrebnt koncentraciu. Niektord vzorky
sa oiaroval.i ultrafialovym Ziarenim, aby sa zistil jeho vplyv na infratervené absorpcné
spektrum. Ziskané vysledky st zhrnuté na grafe 1 az 11 a v tab. 1.

Diskusia

Z grafu 1 a tab. 1 vyplyva, Ze 3-amino-4’-dimetylaminoazobenzén diva,
charalteristické absorpéné pasy valenénych symetrickych a asymetrickych
vibracii primdrnych aminoskupin, a to pri 3412 em=! a 3502 cm-l. Vyska
prvého absorpéného péasa je védSia nez druhého. Podobné absorpéné pasy
ddva aj 4-amino-4’-dimetylaminoazobenzén (graf 2), a to pri 3411 cm™!
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13 3502 cmi‘l. Z o-aminoazozliéenin sa v skimanej oblasti vyznacuje dvoma
i-absorpénymi pasmi 2-amino-3-metyl-4’-dimetylaminoazobenzén (graf 3), t. j.
lzliéenina, "!ktoré, jedind reaguje s tiofosgénom na prislusny izotiokyandt. Jej
idva absorpéné pasy pri 3414 cm—! a 3502 cmz! st jasnym ddkazom pritom-
p nosti volnej aminoskupiny, &0 poukazuje na to, Ze v molekule sa vodikové
-atémy aminoskupiny neztdastiiuji na vzniku vodikovych vizieb s azodusi-
5 kom.Uved%snémaximé,absorpénych pasov sa zhoduji s maximom absorpénych
pasov 2-aminoakridinu, tak ako ich uvddza L. N. Short [17].
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0Od predchédzajicich zldéenin sa zasadne lisia 2-amino-4'-dimetylaminoazo-
zldéeniny a ich metylhomolégy.

Sam zdkladny 2-amino-4'-dimetylaminoazobenzén diva v skiimanej oblasti
1 alebo 3 absorpéné pasy, podla toho, ¢i sa nachddza v cis-forme alebo v trans-
forme (graf4a, b a 5). Cis-forma (graf 4a, b) sa vyznaduje troma absorpénymi pas-
mi: 3310, 3398 a 3487 cm 1, pritom vyska absorpéného pasa symetrickych valené-
nych vibracif vizieb N—H (vy_; = 3398 cm™) je omnoho menSia nez vyska
absorpéného pasa asymetrickych vibracii vizieb N—H (v, = 3487 cm™).
Poloha tychto absorpénych pasov je velmi blizka polohe absorpénych pasov
l-aminoakridinu, ovplyvneného vodikovymi vizbami, tak ako uvadza L. N.
Short [17].

Posun absorpéného pasa asymetrickych vibracii vizieb N—H primérnych
skupin NH, k niz$im vinoétom z oblasti 3502 cm~! do oblasti 3486 cm~! svedéi
o vzniku silnej intramolekulovej vodikovej vizby.

Absorpény pas v oblasti 3310 cm™! prislicha vibracidam intramolekulove;j
vodikovej vizby [19, 20], ktord v dosledku toho, Ze je zapojend do systému
konjugovanych vézieb, je velmi silnd a nenarusa sa ani v rozliénych rozpus-
tadlach. T4to intramolekulova vodikova vézba zapriéiniuje zvicSenie vysky
absorpéného pdsa asymetrickych vibracii vdzieb N—H v oblasti 3487 ecm™.

H
N/
\H
ﬁ-‘-& N<CH,
CH,
H
/

Oblast 3310 cm™! je sice oblastou, v ktorej sa nachadzaji absorpéné pasy
iminoskupin (=NH) [18], avSak absorpiné pasy by museli byt omnoho
intenzivnejsie, nez je v naSom pripade. Okrem toho za predpokladu imino-
skupiny by musel vzniknit jeden z tychto pripadov:

1. Pre$myk vodika skupiny NH, na S-azodusik
NH

CH
N
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pridom by sa musela prejavit chinoidnd Struktira so Sirokym absorpénym
pasom v oblasti 3300—3500 ecm™!, charakteristickym pre vSetky chinoidné
$truktury [2], pripadne by sa objavil takisto absorpény pas sekundarnej
aminoskupiny (—NH—).

2. Presmyk vodika skupiny NH, na f-azodusik

=)
NH
) +
Ow e wen < il

]

pri¢om by nevyhnutne bola rovnovaha posunutd k chinoidnej Struktire 17,
ktora by sa opédt musela prejavit charakteristickym maximom tejto Struktiary.

Kedze sa v8ak absorpény pas chinoidnej Struktdry neprejavuje, je zrejmsé,
ze ide o vytvorenie intramolekulovych vizieb.

Trans-forma (graf 5) dava jediny absorpény pas v sledovanej oblasti, a to
v okoli 3450 cm~, ktory je oproti predchadzajicim absorpénym pasom znadéne
Siroky a nebolo ho mozné menenim koncentracie, citlivosti pristroja a velkosti
§trbiny rozdlenit tak, aby sa zistila jeho pripadné jemna Struktira. Na zaklade
uvedeného vyplyva, Ze toto 8iroké maximum neprinalezi ani volnym ani via-
zanym aminoskupinam a iminoskupindm a méze byt zapridinené len chinoid-
nou Struktirou [21], ktora vznikla v désledku oxydadného uzavretia benzo-

triazolového kruhu.
N
\N / CH,
4N CH
N7 :

Celkom podobny priebeh absorpénych maxim mi aj 2-amino-5-metyl-4'-
-dimetylaminoazobenzén. Aminoforma (graf 6) s aminoskupinou viazanou
vodikovymi védzbami mé tri maximé pri 3310, 3398 a 3487 cm™!, zatial ¢o
benzotriazolova forma (graf 7) mé jediny Siroky absorpény péas pri 3445 cm™!
prislichajici chinoidnej struktire.

Obdobné absorpéné pasy ma aj 2-amino-4-metyl-4'-dimetylaminoazobenzén.
Aminoforma (graf 10) sa vyznaduje opédt troma absorpénymi pasmi: 3309,
3400 a 3497 cm™!, zatial do benzotriazolovd forma (graf 11) mé opét jeden
Siroky absorpény pas 3443 cm~! prislichajici chinoidnej Struktire.

Napokon osobitny pripad predstavuje 2-amino-6-metyl-4’-dimetylamino-
azobenzén. Uz zo spektier vo viditelnej oblasti vyplyva, Ze tdto zligenina je
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znaéne posunutd smerom k benzotriazolovej forme, kedZe volnd aminoforma
je v dosledku metylovej skupiny v polohe 6 obmedzena.

Infradervené absorpéné spektra (graf 8 a 9) i v tomto pripade poukazuji, Ze
nie je pritomna aminozlicenina, vyznadujica sa vplyvom vodikovych vizieb
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troma absorpénymi péasmi, ale len benzotriazolova forma, vyznadujica sa
jednym Sirokym absorpénym péasom v oblasti 3400 cm™.

Kedze z priestorovych dévodov méze metylova skupina v polohe 6 pred-
stavovat priestorovii zdbranu pétélennému kruhu viazanému vodikovou

Ny
\A/ N/CHJ
H NCH
C—H 3

H
/
N—H.
N/ %
H
¢<H
H
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vizbou a nie Sestélennému kruhu, znamenalo by to, Ze prislu§né aminozlace-
niny tvoria pétélenné kruhy pésobenim vodikovych vézieb, lebo v opaénom
pripade by aj pri 2-amino-6-metyl-4'-dimetylaminoazobenzéne musela byt
aspon v mensej miere pritomnd aminoforma.

Vznik pétélenného kruhu je podporeny aj zo strany dimetylaminoskupiny
susedného jadra, ktord svojim posobenim zapric¢inuje zhustenie elektrénového
oblaku najmé azodusika, ktory prispieva k vytvoreniu vodikovej vizby pat-
¢lenného kruhu:

Z rozboru absorpénych pasov valenénych vibracii vdzieb N—H vyplyva,
ze pri predpokladanych cis-izoméroch a trans-izoméroch islo o azozliéeniny
znaéne ovplyvnené vodikovymi intramolekulovymi vdzbami, resp. pri pred-
pokladanych ¢rans-formach iSlo o benzotriazolové derivaty.

Je potrebné uviest tidaje, ktoré viedli k predpokladu pritomnosti cis-izo-
mérov a trans-izomérov tychto zliéenin:

1. Prace W. Brodeho [22] dokazuji maximum trans-azozlilenin v oblasti
360 my. a cis-azozlicenin v oblasti 450 my.

2. Price E. Sawického [23] dokazujd, Ze 2-amino-4'-dimetylaminoazo-
benzén ma maximum Sestélenného kruhu pri 360 mp a péatélenného kruhu pri
450 muy.

3. Pri oddelovani na Al,O, prechadzala zlta latka (predpokladana trans-
forma) stipcom Al,0,, zatial &o predpokladana cis-forma (oranZovodervens) sa
adsorbovala vo viddSej miere, So bolo v stlade s poznatkami o vlastnostiach
cis-trans-azozlidenin pri ich oddelovani na Al,O; v nepolarnom rozpustadle
[24].

4. Z1ts latka (predpokladand trans-forma) sa vyznadéuje fluorescenciou,
zatial Go cis-forma nefluoreskuje. Obdobne pri stilbénovych derivatoch sa
trans-formy vyznaduja intenzivnou fluorescenciou, zatial ¢o prislusné cis-stil-
bénové formy nefluoreskuju [25].

5. Rovnako farebnost cis-foriem a trans-foriem azozliéenin je prehibens pri
cis-formach, ako to vyplyva z prace A. H. Cooka [26]:
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trans- cis-
azobenzén oranzovy oranzovocerveny
p,p’-azotoluén jasnooranzovy tmavocerveny
p-chlérazobenzén tmavooranzovy tmavocerveny

6. Oziarenim dochidza k preSmyku trans-foriem azozliéenin na prislusné
cis-formy [27]. Aj benzotriazolové zlGéeniny sa vplyvom oZiarenia menia,
pravdepodobne oxydaénym rozkladom ich chinoidnej Struktiry.

7. Naopak zasa cis-azoformy sa uz v tme preSmykuji na trans-formy [27].
Podobne pri o-aminoazozliéeninach dochddza v tme za pritomnosti vzduchu
k oxydaénému uzavretiu benzotriazolového kruhu.

Proti pritomnosti ¢rans-foriem hovori té skutoénost, Ze neboli v prevahe
vzhladom na cis-formu, ¢o by sa dalo v pripade ich vécéSej stalosti predpokla-
dat. Stanovenie dusika pri takych molekuldach nemohlo dat presny obraz
-0 nepritomnosti dvoch atémoch vodika.

Z rozboru infradervenych absorpénych spektier vSak vyplyva, Ze pred-
pokladané trans-formy s benzotriazolové derivaty patriace do skupiny
zlidenin, ktoré opisal S. N. Chakrabarty [28]. Dékazom benzotriazolového
kruhu je aj to, Ze z 2-amino-5-metyl-4’-dimetylaminoazobenzénu a 2-amino-4-
-metyl-4'-dimetylaminoazobenzénu vznikd ten isty benzotriazolovy derivat:

NH,
Hy cH N/ \CH_,

N
~N /CH3
N—< >—N\
CH,

Sahrn

Na zéklade rozboru infradervenych absorpénych spektier v oblasti 3200 az
3600 cm ! identifikovali sa aminoderivaty dimetylaminoazobenzénu. Z uvede-
ného vyplyva, %e volné aminoskupiny, t. j. také, ktoré si schopné reagovat
s tiofosgénom, vyznaduji sa dvoma absorpénymi pasmi vizieb N—H v skupi-
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nach NH,, a to v oblasti 3410 cm~ (symetrické valenéné vibracie) a v oblasti
3500 cm~! (asymetrické valenéné vibracie).

Do tejto skupiny patri okrem m-aminoderivatu a p-aminoderiviatu aj 2-
-amino-3-metylderivat, ktory jediny reaguje s tiofosgénom.

Ostatné o-aminoderivaty (predpokladané cis-formy) sa vyznaduju troma
absorpénymi pasmi, a to v oblasti 3310, 3400 a 3490 cm~. Prvy z tychto ab-
sorpénych pasov je ddsledkom vodikovych vézieb aminoskupin. Z rozboru
vyplyva, Ze je pravdepodobnejsia pritomnost pédtélennych kruhov pdsobenim
vodikovych vizieb, ktoré st pri¢inou nereaktivity skupiny NH, s tiofosgénom.

Predpokladané trans-formy nedavaji v infracervenom spektre absorpéné
pasy aminoskupin, ¢o poukazuje na chinoidnd $truktdru, prejavujicu sa Siro-
kym absorpénym pasom v oblasti 3450 cm~. Ide o benzotriazolové derivity,
pri ktorych nie je pochopitelne mozna reakcia s tiofosgénom.

3AMETKA K CTPYKTVYPE 0-AMUHOA3OCOEIVHEHUI1
K. AHTOII, II. KOBAY

Kadenpa opragmueckoii xumun CroBanKoii BEICINEI TeXHUICCKOM IIKOJIBI
B Bparucrase

Ha ocnoBanuu aHanu3a HHGpaKpacHLIX CIEKTPOB IOIoueHus B obractu 3200—3600 cm-1
Obla TpoBeeHa HAeHTHPHKAUSA aMIHOlePHBATOB ANMETHIIaMIEOa306eH30:1a. 113 puBeuoH-
HBIX PE3YJIbTATOB CIENYeT, YTo CBOGO/HEe aMUHOTPYIIILL T. €. TAKHEe, KOTOPLIC CIIOCOOHEL K pe-
aknun ¢ THo(POCIeHOM XapaKTepU3YIOTCHA ABYMs HOJIOCAMH IOTJIOMEHHs BAJICHTHBIX KoJle-
6annii N—H cBszeif a To B obactm 3410 cm-1 (cuMeTpHuHEIe BajleHTHLIe KojebaHHs) U
B obiactu 3500 cM-1 (acMMeTpUYHLIE BaJIEHTHLIC KOJeOaHMUsT).

K aToif rpynmne mpuHaIeKaT KpoMe M- M N-aMIHOJEPMBATOB TaRKe M 2-aMHHO-3-MeTI-
JCpMBAT, KOTODLII TOJILKO caM pearupyer ¢ THOPOCTEHOM .

OcrasnbHLIC 0-aMUHOJICPUBATLL (mpejnoJiaraeMle ynuc-QopMbI) XapaKTepUBYIOTCA TpeMs
moJiocaMy Iorsiomenuss a To B obsactu 3310, 3400 u 3490 cm-l. IlepBas m3 atux mo.oc
TOJTy4aeTCsl BCJICACTBUH BOJOPOAHLIX MOCTHKOB aMuHorpymnm. I3 amHamusa ciegyer, 4To
CYIEeCTBYIOT BEPOATHO IATHWICHHLIE KPYTM [efcTBUEM BOJOPOAHLIX CBs3elf, KOTOphe
ABJIAIOTCsT NpUuMHOIl HepeakTuBHocT NH, rpynn ¢ tuodocrenom.

IlpexmonaraemMsie mpaxc-GopME He 00pasyioT HOJIOCH HOTJIOMEHHMA aMHHOTPYNN, HO
MOKA3LIBAIOT HA XMHOMJHYIO CTPYKTYDY, NPOABIAIONYIOCA IHPOKAMA IONOCAMH IOINIO-
meHns B obmactu 3450 cM-l. Jro OeH3Tpma3oJyioBble JEPHBATHI, Y KOTOPBHIX peEaKHHA ¢
THOQOCTEHOM sIBIISICTCSI HEOCYIIECTBHMOI].

Iloctynuio B pegakmuio 30. 8. 1961 r.

BEITRAG ZUR STRUKTUR DER 0-AMINOAZOVERBINDUNGEN
K. ANTOS, §. KOVAC

Lehrstuhl fiir organische Chemie an der Slowakischen Technischen Hochschule
in Bratislava

In der vorliegenden Arbeit wurde auf der Grundlage der Analyse der Infrarotspektren
im Gebiet 3200—3600 cm~! die Identifizierung der Aminoderivate des Dimethylamino-
azobenzols durchgefilhrt. Aus den angefiihrten Ergebnissen geht hervor, dass sich freie
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Aminogruppen, d. i. solche, die zu einer Reaktion mit Thiophosgen beféhigt sind, durch
zwei Valenzschwingungsbande der N—H Bindungen auszeichnen, u. zw. im Gebiet
3410 cm! (symmetrische Valenzschwingung) und im Gebiet 3500 em~! (asymmetrische
Valenzschwingung).

In diese Gruppe gehort ausser den m- und p-Aminoderivaten auch das 2-Amino-3-
-methylderivat, welches als einziges mit Thiophosgen reagiert.

Die ubrigen o-Aminoderivate (die angenommenen cis-I'ormen) zeichnen sich durch
drei Absorptionsbanden aus, u. zw. im Gebiet 3310, 3400 und 3490 cm™2. Das erste dieses
Band entstand als Folge der Wasserstoffbriicken der Aminogruppen. Aus der Analyse
geht hervor, dass das Vorhandensein fiinfgliedriger Ringe durch Einwirkung der Wasser-
stoffbindungen, welche die Ursache der Nichtreaktivitdt der NH,-Gruppe mit Thio-
phosgen sind, wahrscheinlicher ist.

Die angenommenen {rans-Formen enthalten im Infrarotspektrum keine Absorptions-
banden der Aminogruppen, aber sie deuten auf eine chinoide Struktur hin, welche durch
ein breites Absorptionsband im Gebiet 3450 em~! zum Ausdruck gelangt. Es sind dies.
Benzotriazolderivate, bei denen eine Reaktion mit Thiophosgen nicht méglich ist.

In die Redaktion eingelangt den 30. 8. 1961
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