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In Erginzung zur II. und III. Mitteilung wurde die Sdureempfindlichkeit zweier bereits recht
sdurelabiler Diazoverbindungen bestimmt. Insbesondere mit Di-p-tolyl-diazomethan kann
der der Messung zugingliche Acidititsbereich auf nunmehr ca. 21 pk-Einheiten erweitert
werden. Auch Aryl-alkyl-diazomethane sind grundsétzlich zu Aciditdtsmessungen geeignet,
bieten jedoch wegen erhdhter Thermolabilitdt keine Vorteile.

Fiir die geplanten Acidititsmessungen reicht die Aktivitdt des Diazofluorens (6)
als der reaktionsfreudigsten der bisher verwandten sechs Glieder der Sdureempfind-
lichkeitsreihe, nidmlich dem Bis-dthylsulfon-diazomethan (1), Bis-phenylsulfon-diazo-
methan (2), Bis-p-tolylsulfon-diazomethan (3), Tetrachlor-diazocyclopentadien (4),
Tetraphenyl-diazocyclopentadien (5) und Diazofluoren (6), nicht mehr aus. Es muBlte
daher zunichst nach sidureempfindlicheren Diazoverbindungen gesucht werden. Diese
sollten einerseits sich im Empfindlichkeitsbereich liickenlos an die obige Reihe an-
schlieBen, andererseits thermisch stabil sowie nach Moglichkeit auch lagerbestindig

sein.
R,
(R-S03),CN, E>=N2 ' N,
R

1: R = C,Hs R Q
2: R = CgHy 4: R=Cl
3: R = p-H3C-CgHy 5: R = CgH;y 6

FEin Vergleich der die Diazoverbindungen 4 —6 stabilisierenden Mesomerieeffekte
148t erwarten, daB beim Ubergang vom Diazofluoren (6) iiber ein Diaryl-diazomethan
und Aryl-alkyl-diazomethan zu einem Dialkyl-diazomethan (bzw. dem nicht sub-
stituierten Diazomethan selbst) die Mesomeriestabilisierung des Molekiils so langsam
zuriickgeht, daB ein liickenloser AnschluB an die bisherige Reihe gewdhrleistet ist.

1 Teil der Dissertat. M. Thiimmler, Univ. Miinchen 1965.
2) Teil der Dissertat. M. Hodl, Univ. Miinchen 1967.

3 1I. Mitteil.: F. Klages, K. Bott, H. A. Jung und P. Hegenberg, Chem. Ber. 98, 3765 (1965);
I11. Mitteil.: F. Klages, H. A. Jung und P. Hegenberg, ebenda 99, 1704 (1966).
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Diphenyl- (7a) und Di-p-tolyl-diazomethan (7) wurden schon fiir Acidititsmessun-
gen verwandt45. Da das letztere hoher schmilzt, im Kiihlschrank lagerfihig ist und
sich in Ldsung erst oberhalb 50° nennenswert thermisch zersetzt, haben wir dieses in
unsere Reihe aufgenommen.

Ar,CNy
7: Ar = p-H3C-CgH,
7a: Ar = CgHy CH,
8

Bei der Suche nach geeigneten Aryl-alkyl-diazomethanen stellten wir fest, dal3 es
selbst beim Einbau des Alkylrestes in einen zweiten an den Benzolkern anellierten
Ring nicht moglich ist, oberhalb Raumtemperatur schmelzende Verbindungen her-
zustellen. Diese Diazoverbindungen muBten infolgedessen ungereinigt fiir die Messun-
gen eingesetzt werden. AuBlerdem waren samtliche Verbindungen dieser Reihe merklich
unbestidndiger als die Diaryl-diazomethane. Als die stabilste erwies sich 4-Diazo-6-
methyl-2.3-dihydro-4 H-1-benzothiopyran (8). FEine empfindliche FEinschrinkung
seines Gebrauchwertes bedeutet der Zwang zum Arbeiten bei << 0°.

Diazomethan schlieBlich zersetzt sich in Methylenchlorid als L&sungsmittel bereits bei
—30° derart rasch, daB es ohne Anderung der Arbeitsmethodik keine Acidititsbestimmungen
erlaubte.

Die untere Grenze der Aciditét, die mit 7 und 8 noch bestimmt werden kann, ist
durch deren Thermostabilitit gegeben. Die Zersetzung geht in Ubereinstimmung
mit den Befunden anderer Autoren® an anderen Diazoverbindungen unter den Be-
dingungen der Acidititsbestimmung nahezu vollstindig unter Freisetzung nur der
Hilfte des vorhandenen Stickstoffs und Bildung der Ketazine 9 (aus 7) und 10 (aus 8)
vor sich.

(5-HyC-CsHy)oC=N § NP
(p-H3zC-CgHy),C=N
9 HsC 10 CH;

Ferner verlaufen beide Zersetzungsreaktionen im Sinne einer Reaktion 1. Ordnung
(ebenfalls in Ubereinstimmung mit Literaturangaben fiir andere Diazoverbindungen 7).
Die Halbwertszeiten in Abwesenheit von Hydroxylverbindungen errechnen sich aus
den k”’-Werten in Tab. 4 zu 294 Min. fiir 7 bei 40° und 730 Min. fir 8 bei 0°.

Da die Geschwindigkeit der thermischen Zersetzung von 7 dhnlich wie bei 63 durch
Hydroxylverbindungen (einschl. der zu vermessenden Siduren) auf im Durchschnitt etwa 1/
herabgesetzt wird, ist mit ernstlichen Stérungen der Aciditidtsbestimmung erst zu rechnen, wenn
die Halbwertszeit der Reaktion mit der betreffenden Sdure bei 50° > 1 Stde. wird. Das Ein-
treten der Zersetzungsreaktion kann man am Stickstoff-Fehlbetrag und der Bildung des in
Methanol schwerloslichen Ketazins erkennen.

4 R. W. Taft jr. und D. J. Smith, J. Amer. chem. Soc. 76, 305 (1954); A. Buckley, N. B.
Chapmanund J. Shorter,J. chem. Soc. [London] 1963, 178; J. D. S. Ritter und S. J. Miller,
J. Amer. chem. Soc. 86, 1507 (1964).

S F.J. Norris und W. A. Strain, J. Amer. chem. Soc. 57, 187 (1935).

6) W.E. Parham und W. R. Hasek, J. Amer. chem. Soc. 76, 935 (1954); W. Kirmse, L. Hor-
ner und H. Hoffmann, Liebigs Ann. Chem. 614, 19 (1958).

D J. D. Roberts, E. A. McElhill und R. Armstrong, J. Amer. chem. Soc. 71, 2923 (1949);
J. G. Murgulescu und T. Oncescu, J. Chim. physique Physico-Chim. biol. 58, 508 (1961).
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Zum AnschluBl von 7 und 8 an die Siureempfindlichkeitsreihe der Diazoverbindun-
gen 1 bis 6 war die Bestimmung der fiir den Empfindlichkeitsunterschied zwischen
zwei Diazoverbindungen charakteristischen ApF-Werte® erforderlich. Sie sind auf
Grund der in der II. Mitteil.3 angefithrten Gleichung (6) als die Differenz der pk’ss-
Werte definiert, die man mit der gleichen Sdure an den zu vergleichenden Diazo-
verbindungen A und B milt:

ApFa/ = pFa — pFB = pk'25(a) — PK'25(B)
Die Bestimmung der ApF-Werte wurde auch hier jeweils mit Hilfe mehrerer Sduren

vorgenommen (Tab. 1), um einerseits erneut die Konstanz nachzupriifen, andererseits
die Fehlerbreite der Methode durch Mittelung mehrerer MeBwerte herabzusetzen.

Tab. 1. Berechnung der ApF-Werte fiir die Diazoverbindungen 7 und 8

1. Saure 2. Sdure 3. Sdure ApF (Mittelwerte)
Essigsdure® Benzoesdure Hydrozimtsidure ApF5/6
pk'zs fiir 6 +1.84 11.61 +1.70 +3.0
pk’zs fiir 7 —0.57 —0.98 —1.01 ApF6/7 ApF5/7
Differenz +2.41 +2.58 +2.71 +2.6 +5.6
o0-Kresol 0-Chlor-phenol o-Fluor-phenol
pk’;s fiir 7 +-1.59 +0.71 +0.62
pk’ps fiir 8 +0.66 ~0.21 ~0.45 ApFyg ApFs)g
Differenz 4-0.93 +4.0.92 +1.07 -+1.0 -+6.6

*) Der pk';s-Wert fiir die Reaktion von Essigsdure mit 6 liegt um 0.35 Einheiten iiber dem in der II. Mitteil. be-
schriebenen (wahrscheinlich wegen eines unterschiedlichen Reinheitsgrades der verwandten Siduren), so daB
nunmehr auch die dynamische Aciditit der Essigsdure (pk = 4.8) unter der der Benzoesiure (pk = 4.6) zu liegen
scheint. Da beide in Tab. 1 angegebenen pk’zs-Werte mit dem gleichen Sdurepriparat bestimmt wurden, sind sie
unbeschadet dieser Differenz unmittelbar vergleichbar.

Mit Ausnahme der mit Hilfe der Essigsidure bestimmten ApFg-Zahl, die um
etwa 0.2 Einheiten von dem rechts angegebenen Mittelwert abweicht, stimmen sdmt-
liche direkt gemessenen Zahlen innerhalb -+-0.11 Einheiten mit den Mittelwerten
iiberein. Die geforderte Konstanz der ApF-Werte ist also befriedigend erfiillt. Da beide
ApF-Werte < 3 sind, ist die gegenseitige Uberschneidung der Saureempfindlichkeits-
bereiche sowohl zwischen 6 und 7 als auch zwischen 7 und 8 fiir die Durchfithrung
von Aciditidtsmessungen ausreichend. In der letzten Spalte sind schlieBlich die fiir die
Berechnung der mit pk bezeichneten Aciditdtszahlen selbst® bendtigten ApFs;- und
ApFs;g-Werte sowie die fiir deren Berechnung erforderliche ApFs-Zahl angefiihrt.

Der geringe pF-Unterschied zwischen 7 und 8 in Kombination mit der wesentlich
gr6Beren Thermostabilitdt von 7 hat zur Folge, daB 7 bei 50° fiir alle Reaktionen mit
Aktivierungswirmen > 8 kcal/Mol sdureempfindlicher ist als 8 bei der hier nur 0°
betragenden maximalen Arbeitstemperatur. Die praktische Verwendung der relativ

8) In Ubereinstimmung mit den in der II. und I1I. Mitteil.? verwandten Symbolen bedeuten:
k" = Geschwindigkeitskonstante fiir monomolekulare und pseudomonomolekulare
Reaktionen und Min. als Zeiteinheit, &’ == Geschwindigkeitskonstante fiir bimolekulare
Reaktionen und Min. als Zeiteinheit. F5 = Sdureempfindlichkeit der Diazoverbindung
A (fir A = 1—8), pk’, pk”, pFa usw. = die negativen dekadischen Logarithmen von &,
k', Fa usw., pk'2s(a) = pk’ fiir die Diazoverbindung A bei 25°, ApFag = pFa — DFB
fiir die Diazoverbindungen A und B, pk = pk’s5(5) = Pk'25a) + ApF5/A = dynamische
Aciditat, S = Sdurekonzentration in Mol/l/, Sx = deren empirisches Korrekturglied,
D = Konzentration der Diazoverbindung in Mol/l, Epn = Aktivierungsenergie (Arrhe-
nius) in kcal/Mol.

137#
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umstdndlich zu handhabenden Verbindung 8 zur Aciditidtsbestimmung noch unter
dem o-Kresol liegender, besonders schwacher Sduren mit E,-Werten8 > 8 kcal/Mol
eriibrigt sich daher.

Mit 7 diirfte die untere Anwendungsgrenze des Verfahrens erreicht sein. Zwischen
der sdurestabilsten (1) und der sdurelabilsten (7) Diazoverbindung erstreckt sich ein
ununterbrochener Empfindlichkeitsbereich von 17.1 Einheiten, so dal3 bei Variation
der Konzentration und MeBtemperatur Aciditdten innerhalb eines ebenfalls ununter-
brochenen Bereichs von 21 pk-Einheiten bestimmt werden kdnnen. Die Aciditats-
differenz zwischen der stirksten (Chlorsulfonsdure3), pk = —11.6) und der schwich-
sten (p-Kresol, pk = +7.2) der bisher der Messung zugénglichen Sduren iiberstreicht
mit 18.8 pk-Einheiten bereits 90 9, dieses maximalen Arbeitsbereiches.

Interessanterweise treten bei der thermischen Zersetzung von Di-p-tolyl-diazomethan in
Dioxan/Wasser-Gemischen, oder in 1.1.2-Trichlor-dthan in Gegenwart von 4.4’-Dimethyl-
benzhydrol, neben dem erwarteten Ketazin 9 auch 4.4’-Dimethyl-benzhydrol bzw. im 2. Falle
Bis-[4.4’-dimethyl-benzhydryl]-dther, als Reaktionsprodukte auf; deren Bildung kann kaum
anders als durch eine normale Siurezersetzung der Diazoverbindung durch die besonders
schwachen Sauren Wasser und 4.4-Dimethyl-benzhydrol gedeutet werden. Diese ,,Siure-
reaktionen gehorchen jedoch nicht mehr den maBgebenden kinetischen Gesetzen bzw.
treten neben der iiberwiegenden thermischen Zersetzung nur in geringem Umfang ein, so daB
aus den Geschwindigkeitskonstanten vorlaufig keine Riickschliisse auf die Aciditiat des Wassers
und der Alkohole gezogen werden kénnen.

Die Auswertung der Reaktion zwischen Sdure und Diazoverbindung zur Aciditéts-
messung setzt voraus, daB3 die Umsetzung stets im Sinne einer Alkylierungsreaktion
verlduft. Da fiir Phenole ein exakter Nachweis noch nicht vorliegt?, wurde an Hand
einiger Stichproben die Bildung der entsprechenden Aryl-benzhydryl-dther gepriift.
Das NMR-Spektrum ist besonders beweiskriftig, weil es alle Protonensignale beider
Reaktionspartner im richtigen Intensitdtsverhiltnis vereinigt enthalten muf3 mit
Ausnahme des aciden Sdureprotons, das als neues Alkylprotonensignal auf Grund
der bisherigen Erfahrungen bei t-Werten zwischen 3.1 und 4.0 ppm liegt.

Kristallisierte Reaktionsprodukte entstanden sowohl bei der Umsetzung von
-Naphthol mit 7 zum Benzhydryl-3-naphthyl-dther 11 als auch bei der vono-Chlor-
phenol mit 8 zum 4-[2-Chlor-phenoxy]-6-methyl-2.3-dihydro-4 H-1-benzothiopyran

(12): ol H
O‘CH(cerCHs-(p»z @/O >
1
H3;C
12

Bei der Reaktion des noch schwicher sauren Benzophenonoxims (13) mit 7 erhilt
man dagegen nicht den erwarteten Oximather 14, sondern nur Di-p-tolyl-keton (16)
(neben dessen Ketazin 9 als Zersetzungsprodukt der Diazoverbindung) und eine an
der Bildung von Salmiak bei der Einwirkung von Salzsdure erkennbare Iminoverbin-

9 H. Sraudinger, E. Anthes und F. Pfenninger, Ber. dtsch. chem. Ges. 49, 1928 (1916).
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dung (vermutlich Benzophenonimin 15). Fiir die gleichzeitige Bildung dieser Produkte
bestehen zwei Moglichkeiten :

a) Der primir gebildete Oximiither 14 zersetzt sich in Analogie zum Zerfall der
Nitronsdureester 19 in 15 und 16;

b) Das Benzophenonoxim wirkt (mo6glicherweise in der tautomeren Nitron-Form 17)
oxydierend auf die Diazoverbindung ein, d. h. sie iibertrigt statt des Protons ein
neutrales Sauerstoffatom auf diese unter Bildung des Diazonium-Zwitterions 18,
das spontan in Stickstoff und Di-p-tolyl-keton (16) zerfillt. Auch hier wire Benzo-
phenonimin (15) als zweites Produkt zu erwarten11):

+ (p-H;C-CeHya),CN,

(CeHy)2C=N-OH (CeH,),C=N-O-CH(CgHq-CHy-(p))2

LN
13 (Reaktion a) 14
————> (CgHs)C=NH 0=C(CgH4-CH3-(2)):
15 16
H + N,C(CyH,~CH, - ®N, -N
(C6H5)2C=N"O 2 6ilq 3 (P))z 2

(Reaktion b) @O/C(C6H4‘CH3-(P))2

Auf Grund der folgenden beiden Argumente halten wir den Reaktionsverlauf b)
fiir den wahrscheinlicheren: 1. Der auf anderem Wege synthetisierte Oximéther 14
zeigt keine Neigung, unter den Versuchsbedingungen zu zerfallen, und 2. Dimethyl-
anilin-N-oxid kann mit 7 zu Dimethylanilin und Di-p-tolyl-keton umgesetzt werden.
Der sich aus der Kinetik der Umsetzung von Benzophenonoxim mit 7 formal er-
rechnende pk-Wert von -+ 7.6 stellt also keinen echten Aciditdtswert dar, wohl aber
dessen obere Grenze, denn bei hoherer Aciditit sollte die normale Sidurereaktion
bevorzugt ablaufen.

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft sind wir fir die Gewdhrung einer Sachbeihilfe
sowie zwei von uns fir personelle Unterstiitzung zu gro8em Dank verpflichtet.

10) J. U. Nef, Liebigs Ann. Chem. 280, 286 (1894); E. Bamberger, Ber. dtsch. chem. Ges. 35,
54 (1902); vgl. auch F. Klages, R. Heinle, H. Sitz und E. Specht, Chem. Ber. 96, 2387
(1963).

11) Gegen die Moglichkeit der Oxydation eines bei der Thermolyse entstehenden Carbens
spricht die beobachtete Reaktionsgeschwindigkeit, die wesentlich gréBer ist als die der
thermischen Zersetzung.
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Beschreibung der Versuche

1. Di-p-tolyl-diazomethan (7): Die von Staudinger12) beschriebene Darstellung konnte durch
Zusatz einiger Tropfen einer methanol. Kaliumhydroxid-Losung wesentlich beschleunigt wer-
den (nunmehr 2 Stdn. Dauer). Das mehrmals aus Petrolither (40— 60°) umgeldste Produkt
(Schmp. 101°) war fiir die Acidititsmessungen geniigend rein.

Zur Untersuchung der thermischen Zersetzung wurde eine Lésung von 111 mg 7 in 60 ccm
Athylenchlorid bis zur Beendigung der Stickstoffentwicklung (6—7 ccm = 50—58%, des
Gesamt-N) bei 45° gehalten (ca. 2 Tage). Beim Auskochen des Eindampfriickstandes mit
Methanol kristallisierten 90 — 105 mg (84 —100%,) Di-tolyl-p-ketazin (9) vom Schmp. 195°

2. 6-Methyl-2.3-dihydro-4 H-1-benzothiopyranon-(4)-hydrazon: Aus 6-Methyl-2.3-dihydro-
4 H-1-benzothiopyranon-(4) 13 durch 2stdg. Kochen mit iiberschiissigem Hydrazinhydrat in
Athanol. Schmp. nach Umldsen aus Athanol 80°.

CioH12NaS (192.2) Ber. C62.47 H6.29 N 14.61 Gef. C62.34 H 6.28 N 14.50

3. 4-Diazo-6-methyl-2.3-dihydro-4 H-1-benzothiopyran (8): 1.92 g des vorstehenden Hydra-
zons in 40 ccm des zur Acidititsmessung verwandten Solvens (meistens Methylenchlorid)
wurden nach Zusatz von 2 g Silberoxid, 1 g wasserfreiem MgSQO4 sowie gegebenenfalls | Tropfen
dthanol. Kalilauge zum Reaktionsstart 15 Min. unter Eiskiihlung gerihrt. Die filtrierte
tiefrote Losung von 8 war direkt zu Aciditdtsmessungen verwendbar. Die Gehaltsbestimmung
erfolgte durch volumetrische Bestimmung des mit Eisessig bei 0° in wenigen Min. quantitativ
entwickelten Stickstoffs. Aus Petrolither (40 —60°) kristallisierten bei — 30 bis —40° intensiv
rote Blidttchen vom Schmp. 22—23° Die halbquantitative Gehaltsbestimmung (wie oben)
ergab 85.5; 85.8%.

Thermische Zersetzung von 8 zum [6-Methyl-2.3-dihydro-4 H-1-benzothiopyranon-(4)]-azin
(10): 0.95 g 8 in 180 ccm Methylenchlorid wurden 24 Stdn. bei Raumtemp. stehengelassen.
Der Eindampfriickstand kristallisierte nach mehrfachem Umlésen aus Athylenchlorid/
Methanol in orangefarbenen Nadeln vom Schmp. 180—181°, Ausb. 0.76 g (87%).

CaoHpN2S, (352.7) Ber. C68.12 H5.71 N7.94 Gef. C68.19 H5.74 N 7.77

4. Benzhydryl-B-naphthyl-ither 11: Aus den Reaktionslosungen der Acidititsbestimmung
in Athylenchlorid wurde das nicht umgesetzte 3-Naphthol mit 2#2 NaOH extrahiert. Der
Eindampfriickstand der organischen Phase kristallisierte aus Methanol. Nach Umfillen aus
Athylenchlorid/Methanol Schmp. 120-—121°, Ausb. 74%.

Cy5H220 (338.3) Ber. C88.72 H6.35 Gef. C89.09 H 6.40

NMR (60 MHz, CDCl3):s 7 7.72 (6.05 H) CH3; 5 3.68 (1.0 H) tert. H; m 2.21—2.96 (17.4 H)
aromat. H.

5. Umsetzung von 7T mit Benzophenonoxim: Aquimolekulare Mengen Benzophenonoxim
(1.0 g) und 7 (1.1 g) in 70 ccm Tetrahydrofuran/Wasser (7 : 3) wurden bis zur Beendigung
der Stickstoffentwicklung (ca. 2 Tage) auf 45° erwdrmt. Beim Auskochen des Eindampf-
riickstandes mit Methanol blieben 0.33 g (319%) 9 ungelost zuriick. Nach Einengen des Ex-
trakts auf 2 ccm kristallisierten 0.6 g (60 %) nicht umgesetztes Benzophenonoxim aus. Ferner
konnten durch Extraktion des erneuten Eindampfriickstands mit Petrolidther (40 —60°) 0.22 g
(21%) Di-p-tolyl-keton (16) vom Schmp. 92-93° isoliert werden (Lit.-Schmp. 19: 93°).

12) H, Staudinger und J. Goldstein, Ber. dtsch. chem. Ges. 49, 1924 (1916).
13) F. Krollpfeifer und H. Schulze, Ber. dtsch. chem. Ges. 56, 1819 (1923).
149 M. Gomberg und J. D. Todd, J. Amer. chem. Soc. 39, 2393 (1917).
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Zum Nachweis des aus dem Oxim entstandenen Benzophenonimins (15) wurde bei einem
wasserfrei (in Athylenchlorid) durchgefiihrten Parallelversuch mit 0.87 g Benzophenonoxim
durch 5 stdg. Schiitteln der Reaktionslésung mit 2n HC/ aufgearbeitet. 0.113 g (48 %/, in Bezug
auf nicht thermisch zersetztes 7 sogar 73 %) Ammoniumchlorid gingen in die wiBr. Phase.

6. 4.4'-Dimethyl-benzhydrol (aus T und Wasser): Eine Lésung von 0.67 g 7 in 50 ccm Tetra-
hydrofuran/Wasser (7 : 3) wurde 3 Tage riickfluBgekocht. Der Eindampfriickstand hinterlie3
beim Auskochen mit Methanol 0.075 g 9 (thermische Zersetzung 12 %;). Die methanol. Phase
enthielt 0.54 g 4.4'-Dimethyl-benzhydrol vom Schmp. 68 —69° (Lit.15: 67--68°). Ausb. 96.5%,
bezogen auf thermisch nicht umgesetztes 7.

7. Bis-[4.4'-dimethyl-benzhydryl]-dther: Eine Losung von 0.67 g 7 und 1.27 g 4.4"-Dimethyl-
benzhydrol in 50 ccm Athylenchlorid wurde 1.5 Stdn. zum Sieden erhitzt und wie in Versuch
6. aufgearbeitet. Es wurden isoliert 0.445 g (71 %) 9 und 0.12 g (349, bezogen auf nicht ther-
misch zersetztes 7) Bis-/4.4'-dimethyl-benzhydryl]-dther1® vom Schmp. 117° (Lit.16): 117 bis
118°).

8. Umsetzung von T mit Dimethylanilin-N-oxid: Eine Losung von 0.41 g Dimethylanilin-
oxid und 0.67 g 7 in 50 cem Athylenchlorid wurde bei 40° bis zur Entfarbung stehengelassen.
Nach Extraktion mit 5» HCI bestand der Eindampfriickstand der waBr. Phase aus 0.39 g
(82%) Dimethylanilin-hydrochlorid, wihrend aus dem Eindampfriickstand der Athylenchlorid-
phase 0.51 g 16 isoliert werden konnten.

9. 4-/2-Chlor-phenoxy]-6-methyl-2.3-dihydro-4 H-1-benzothiopyran (12): Die Aufarbeitung
mehrerer MeBlésungen wie in Versuch 4. lieferte farblose Nadeln (aus Methanol) vom Schmp.
59 —60°.

Ci6H1s5CIOS (290.9) Ber. C66.07 H5.19 C112.20 S 11.02
Gef. C65.99 H4.99 Cl12.15 S11.22

NMR (60 MHz, CDClj): s (breit) T 8.51 vermutlich die zum Schwefel 8-stindigen Methylen-
protonen; m ~ 7.78 (4.5 H [statt 5]) durch Uberlagerung der fiir ca. 7.8 und ca. 7.5 erwarteten
Signale fir die Methylprotonen und die zum Schwefel a-stindigen Methylenprotonen ent-
standen; s (breit) 4.74 (1.2 H) tert. H; m ~ 2.7 (7.0 H) aromat. H.

10. O-{4.4’-Dimethyl-benzhydryl]-benzophenonoxim (14): In Anlehnung an die Vorschrift
von Alessandril? lieB man zu 11 g Silberperchiorat in 200 ccm Athanol bei Raumtemp. inner-
halb 2--3 Stdn. gleichzeitig je eine dthanol. Losung von 12.4 g Benzophenonoxim-kalium und
(etwas langsamer) von 4.4'-Diinethyl-benzhydrylchlorid tropfen. Aus dem Eindampfriickstand
der fliissigen Phase kristallisierten 18.3 g (88 %) 14, Schmp. 88° aus Athanol.

Ca3HasNO (391.5) Ber. C85.90 H 6.43 N 3.57 Gef. C86.09 H 6.67 N 3.44

Zum Nachweis der O-Alkylierung wurden 0.5 g 14 mit Zink/Eisessig zu Benzhydrylamin
(Schmp. des Hydrochlorids 269°18)) reduziert.

11. Kinetische Messungen: Die Acidititsbestimmungen und sonstigen kinetischen Messungen
wurden wie in der II. und III. Mitteilung® durchgefiihrt. Die erhaltenen MeBwerte sind in
Tabelle 2 und 3 zusammengestellt (beziiglich der verwandten Symbole vgl. L. ¢.9). Soweit
nicht besonders vermerkt, wurde unter 0° in Methylenchlorid und {iber 0° in Athylenchlorid
gemessen. Die Umsetzung von 7 mit 4.4’-Dimethyl-benzhydrol, die iiberwiegend im Sinne
einer thermischen Zersetzung verliduft, ist in Tab. 4 wiedergegeben.

15) M. W. D. Cohen, Recueil Trav. chim. Pays-Bas 38, 119 (1919).

16) W. Th. Nauta, M. J. E. Ernsting und A. C. Faber, Recueil Trav. chim. Pays-Bas 60, 915
(1941).

1D L. Alessandri, Atti Reale Accad. naz. Lincei, Rend. [5] 23, 129, 216 u. a. (1914).

18) L. Semper und L. Lichtenstadt, Ber. dtsch. chem. Ges. 51, 934 (1918).
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Tab. 2. Berechnung der k’- und pk’-Werte aus den k'’-Werten

103.8 (Mol/i ’
Siure Diazo- 103D 103 -k"( (mirpl) ]1(?3 Sy "I’:lg
verb. Tin°C Messung T P
i 4
Essigsdure 6 16.7 396 743 862 1270 180 +1.84
+25 5.5 8.4 10.7 16.7 0.0152 +4.8
Essigsdure 7 8.35 280 440 671 797 20 +0.75
—20 45.6 77.0 117 141 0.178 —
Benzoesiure 6 16.7 300 445 560 827 0 +1.61
+25 9.8 10.9 13.8 20.2 0.0245 +4.6
Benzoesdure 7 8.35 190 212 253 285 0 +0.35
-20 84.5 94.2 114 128 0.448 —
Hydrozimtsidure 6 16.7 267 400 490 666 85 +1.70
+25 3.03 5.23 6.80 9.98 0.0169 +4.7
Hydrozimtsdure 7 8.35 178 200 244 267 100 ~-0.13
—10 105 141 201 228 1.360 -
o-Kresol 7 8.35 1610 1770 1950 2180 1040 +1.59
+25 14.3 18.6 23.7 29.1 0.0264 +7.2
o0-Kresol 8 10.0 735 882 1029 1175 360 +1.30
-9.5 18.6 25.9 33.1 40.5 0.0496 —
o-Chlorphenol 7 8.35 585 696 784 860 380 +0.71
+25 39.9 60.8 77.8 92.4 0.190 +6.3
o0-Chlorphenol 8 14.0 389 519 584 649 310 +-0.50
—10 26.9 66.5 88.3 108 0.310 -
o-Fluorphenol 7 8.35 267 365 445 551 175 +0.62
+25 22.8 442 65.7 91.6 0.243 162
o-Fluorpheno! 8 12.0 238 298 372 447 190 -+0.13
-9.5 34.1 77.6 134 188 0.748 —
3-Naphthol 7 8.35 261 312 365 417 164 +0.60
+25 24.6 382 51.2 64.5 0.254 462
Benzophenonoxim 7 8.35 187 212 296 314 92 +1.16
+45 6.65 8.20 14.4 15.4 0.070 —
Wasser 7 8.35 715 860 1150 1720 20 203
i. Dioxan +65 392 3.63 2.81 1.77 20 -

Tab. 3. Umrechnung der pk’p-Werte auf die Vergleichstemperatur von 25° nur fiir 7+ 25°

Tin°C Ep pk’as
Sidure Diazo- 103:D 103-£” (Min.) pk’p2) pk
verb.  103.§ Messung T
1 4
Essigsdure 7 8.35 —30 -26 —20 —16.5 9.4 —0.57
440 35.1 47.6 77.0 96.0 +-0.75 +5.0
Benzoesdure 7 8.35 30 —25 —20 —15 10.1 —0.98
190 34.0 58.4 84.5 131 +0.35 +4.6
Hydrozimtsiure 7 8.35 —25 —20 -~15 --10 9.6 —1.01
200 45.6 64.5 98.0 141 -0.13 +4.6
o0-Kresol 8 10 —17 — 9.5 —6 0 6.3 +0.66
1175 27.6 40.5 47.6 60.6 +1.30 +-7.3
o-Chlorphenol 8 14 -22 —18 —~14 —10 7.2 —0.21
649 55.5 70.5 84.9 108 +0.50 6.4
o-Fluorphenol 8 12 —25 —19 —14.5 —-9.5 6.1 --0.45
298 41.7 49.9 61.1 77.6 +0.13 . +6.2
Benzophenonoxim 7 8.35 +39 42 +45 +48 17.9 +1.97
314 11.8 15.4 19.5 222 +1.16 -+7.622
Wasser 7 8.35 +50 160 +70 —_ 19.9 4-—-52D
i. Dioxan 174 9.10 21.2 448 - 2--322 101123

19) Kann ohne EA-Wert (s. Tab. 3) nur fiir die bei 25° durchgefiihrten Messungen berechnet
werden.

200 Kann wegen Nichterfilllung des Konzentrationsabhingigkeitsgesetzes nicht berechnet
werden.

21) Beziiglich Berechnung vgi. Tab. 2.
22) Formaler Wert ohne Beziehung zur wirklichen Aciditit.
23) Schitzungen, da genaue Berechnung nicht méglich (vgl. 1. ¢.20),
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Tab. 4. Berechnung der pk’/;5-Werte fiir thermische Zersetzungsreaktionen

Tin°C ”
Diazoverbindung 103.D 103-k” (Min.) Ean  PRTH
Losungsmittel Messung Pk 25
1 2 3 4

. 7 8.35 +30 +40 -+45 +50 269 +1.63
Athylenchlorid 0.77 2.35 5.13 11.8 +-2.57
7 + DMB29 8.35 +50 +60 +70 — 17.6 --1.67
1.1.2-Trichlor-idthan 8.35 9.10 21.2 44.8 +3.02
8 8 0 +10 +10 14.7 +2.62
Methylenchlorid 0.94 2.05 2.68 4-2.02

24 Fiir T wurden Mittelwerte aus den Messungen 14 eingesetzt, und zwar in der Reihen-
folge der Beispiele: +40, +60 und +10°.
25) DMB = 4.4’-Dimethyl-benzhydrol (in einer molaren Konzentration von 174 -1073).

[584/671



