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1,3-Dithiolylium-4-olate 3a—1 sind priparativ interessante mesoionische 6n-Aromaten. Ihre
Synthese aus den entsprechenden Dithiocarbonester-Derivaten 1a—1 sowie ihre Infrarot-, Elek-
tronen- und Massenspektren werden beschrieben. Als Sydnon-Analoga besitzen 3a, b und f
relativ groBe elektrische Momente von 5.00, 5.54 bzw. 5.98 D.

Preparation and Physical Properties of Mesoionic 1,3_-Dithiolones”

1,3-Dithiolylium-4-olates 3a —1 are preparatively interesting mesoionic 6 Arenes. Their synthesis
from the corresponding dithioester derivatives 1a—1 and their infrared, electronic, and mass
spectra are described. 3a, b, and f possess as sydnone analogues compounds relatively high dipole
moments of 5.00, 5.54, and 5.98 D, respectively.

Die ersten nicht-acylierten Vertreter der 1,3-Dithiolylium-4-olate wurden von uns 1968
beschrieben ! und der [3 + 2]-Cycloaddition zugefiihrt * ). Diese priparativ interessanten
Heterocyclen vom Typ 3 zihlen als 67-Systeme zur Klasse der mesoionischen Aromaten®.,

Nach einem friiheren Bericht haben Ohta und Sugivama ® bei der Umsctzung von Dithiobenzoe-
sdure-carboxymethylester (11) mit Acetanhydrid in Gegenwart von Bortrifluorid ein Produkt
mit Zers.-P. 185 — 186 °C erhalten, dem sie die Konstitution 31 zugeordnet haben. Diese Struktur
erkldrten wir in L. c." fiir revisionsbediirftig und schlugen dafiir die Summenformel C,gH,,0,S,
vor. Nach Potts und Singh” handelte es sich dabei um das acylierte mesoionische 1,3-Dithiolon 2.
Diese Autoren berichteten auch iiber die Synthese von 31 und der analogen p-Methoxy-Verbindung
3(R' = H,R? = 4CH,0—-Cg¢H,).

(@]
Ac,0/BF; _Z;i_
o> CeHyG-5-CH=C—L{E ) ~CoHy
S O
2

D Teilweise vorverdfientl.: H. Gotthardt und B. Christl, Tetrahedron Lett. 1968, 4743.

2 Auszug aus der Diplomarbeit von M. C. Weisshuhn, Univ. Miinchen 1970.

3 H. Gotthardt und B. Christl, Tetrahedron Lett. 1968, 4747.

4 H. Gotthardt und B. Christl, Tetrahedron Lett. 1968, 4751.

) Mesoionische Aromaten: W.Baker und W.D. Ollis, Quart. Rev., Chem. Soc. 11, 15 (1957);
M. Ohta und H. Kato in J. P. Snyder, Nonbenzenoid Aromatics, Bd. 1, S. 117, Academic Press,
New York, N. Y. 1969.

6 M. Ohta und M. Sugiyama, Bull. Chem. Soc. Japan 38, 596 (1965).

7 K. T. Potts und U. P. Singh, J. Chem. Soc., Chem. Commun. 1969, 569.
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Im folgenden werden Darstellung und physikalische Eigenschaften verschiedener sub-
stituierter 1,3-Dithiolylium-4-olate ausfiihrlich mitgeteilt.

A. Darstellung der 1,3-Dithiolylium-4-olate

90 min Einwirkung einer 1:1-Mischung aus Acetanhydrid und Trifthylamin auf Di-
thiobenzoesidure-(a-carboxybenzylester) (1a) bei 8 — 10°C fiihrte in 85 —90proz. Ausbeute
zu den goldschimmernden, tiefvioletten Nadeln des 2,5-Diphenyl-1,3-dithiolylium-4-
olats (3a).

OO
HO,C + Ac0/AtN S
G § Ao Rl_z—@-/)_Rz -—
H‘/C\S,C\Rz 8-10°C S

Rl
1

o o o) o)
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Rl S}R' -— Rle\/)—R‘ «— R! \gﬁe—}z’ «— R! @\S)5R°
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R! R? R! R?

2 | CH, CeHg g | 4-CH0-C¢H, CgHj

b | CeH, 4-CHy—CgHy  h | CeHj 4-(CH,),N-CgH,
¢ | 4-CH;—CgH, CgHq i | CgHs 4-NO,~CgH,

d | CeHs 4-Br—CgH, j | 4-NO~CeHy  CgHj

el 4-Br—CH, CgHs k | CH, CeHj

f | CoH; 4-CH;O-C¢Hy 1 |H CeH,

Analog vollzog sich die Anhydrisierung der Dithioarylester 1b—k zu den dunkelviolet-
ten bis tiefroten mesoionischen Verbindungen 3b—k (Tab. 1). Fiir die Cyclisierung von 11
verwendete man als Base statt Triithylamin vorteilhafter N-Athyldicyclohexylamin.
Dabei hidngt die Ausbeute an 31 wesentlich davon ab, wie gut Luftsauerstoff und Feuchtig-
keit ausgeschlossen werden. Die dunkelroten Ldsungen von 3k und 1 erwiesen sich als
sauerstoffempfindlich. Dagegen sind im Hochvakuum abgeschmolzene kristalline Rein-
priparate von 3 im Dunkeln jahrelang haltbar. Ihre Konstitutionen folgen aus Synthese-
gang, physikalischen Daten (siche unten) und chemischen Reaktionen®. Die fiir 3 ge-
wihlte Substituentenvariation dient spdteren mechanistischen Studien.

B. Synthesewege zu 1

In Anlehnung an Lit. %+ 19 setzte man die DL-Halogenarylessigsduren 4 —7 in Form ihrer
Natriumsalze mit den entsprechenden Natriumsalzen der Dithiocarbonsiuren 811
in wiBrigem Medium unter Eiskiihlung zu den Dithioestern 1a, b, d—f um (Methode C).

8 H. Gotthardt, M. C. Weisshuhn und B. Christl, Chem. Ber. 109,753 (1976), nachstehend.
9 A. Kjaer, Acta Chem. Scand. 4, 1347 (1950).
10) K. A. Jensen und Ch. Pedersen, Acta Chem. Scand. 15, 1087 (1961).
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Durch Einwirkung von Natriumdithiobenzoat auf 5 bzw. 7 bei Raumtemperatur in
Acetonitril gelangte man zu 1¢ (43 %) bzw. j (38 %) (Methode D). 1k wurde nach Methode
C aus DL-a-Brompropionsiure und 8 synthetisiert.

CO,H S
Hoi™ 4+ “c-r? —» 1a,b,af
R X HS
4-7 8-11
R! X R?
4a | C.H; Br 8| CgHs
4b | CgH, ol 9 | 4-CH,—C¢H,

§ | 4-CHy—CgHy C1 10 | 4-Br—CgH,
6 | 4-Br—CeH, C1 11 |4-CH;0-CgH,
7 | 4-NO,~CeH, Br

42 wurde in 90proz. Ausbeute aus DL-Mandelsdure und 63 proz. Bromwasserstoff erhalten.
Die Chlorcarbonséiuren 4b, 5, 6 stellte man aus den pL-Mandelsduren durch Reaktion mit Thionyl-
chlorid unter Pyridinkatalyse und anschlieBender Teilhydrolyse der Arylchloracetylchloride nach
Lit.'" dar. Zur Synthese von 7 unterwarf man analog Lit.’? die Carbonsiure 12 in Thionyl-
chlorid einer Photobromierung zum DL-Brom(4-nitrophenyl)acetylchlorid, das anschlieBend
partiell zu 7 hydrolysiert wurde.

1) SOCly/Brafhy
4-NO,~CgH,~CH;~CO,H
12

Die Darstellung der sauerstoffempfindlichen Dithiocarbonséuren 8 —11 erfolgte entweder nach
einer Grignard-Synthese durch Umsetzung entsprechend substituierter Arylmagnesiumbromide mit
Schwefelkohlenstoff unter Reinstickstoff (Methode A)®:'®, oder giinstiger durch Reaktion sub-
stituierter Benzylchloride oder -bromide mit einer Mischung aus Schwefel und Natrium-methylat
(Methode B)'%. Letztere Methode fiihrt in besseren Ausbeuten zu reineren Produkten.

2)H,;0

Bei der Darstellung von 1g —i fiihrten die Methoden C und D nicht zum Ziel; hier war
man auf spezielle Synthesewege angewiesen.

1L)ysoa
4-CH3O-CgH{~CH;~COH ———> 4-CH;0~CgHy~CHy~CO,tBu

2.) tBuOH
13 14
1) N-Bromsuccinimid tBuO,C S H;0®
— He o " —_— lg
2)8/Na,CO; /C\S'C\
4-CH,0—CgH, CgHs
15

Zur Bereitung von 1g iiberfilhrte man die 4Methoxyphenylessigsidure (13) in den tert-
Butylester 14, bromierte mit N-Bromsuccinimid in Benzylstellung und setzte nach Methode

1 H. Gotthardt, Chem. Ber. 105, 188 (1972).

12) E Schwenk und D. Papa, J. Amer. Chem. Soc. 70, 3626 (1948).

3) Badische Anilin- & Soda-Fabrik AG (Erf. F. Becke und H. Hagen) D. B. P. 1274121 (16. Juni
1967) [C. A. 70, 3573 v (1969)].
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B mit Natriumdithiobenzoat zum Ester 15 um. Saure Hydrolyse von 15 in wiBrigem
Dioxan lieferte kristallines 1g in einer Gesamtausbeute von 39 %,
1h war in 51 proz. Ausbeute auf folgendem Weg zugiinglich:

G () oo

HOzC N + H;8

4a + SC—CeHy=N(CHy)y~(4) —» Aol & —=> 1h
S 16 4787\
CeHs CsHy—N(CHjz),-(4)

17

4a setzte man analog Lit.'” mit 1-(4-Dimethylaminothiobenzoyl)piperidin (16) zum
Imonium-Salz 17 um und spaltete anschlieBend mit Schwefelwasserstoff in 1h.

Die Synthese von 1i erfolgte in Analogie zu Lit. !¥ durch Umsetzung von pL-Mercapto-
phenylessigsiure (18) mit dem Benzamid-chlorid 19 zu 20, das mit Schwefelwasserstoff in
1i (559) zerlegt wurde.

@ e} c1©
CH;)y,N. C1 @
CO,H (CHy)q
R+ SC-CoHy-NO,-(4) —> BO2G  N(CH: Es
4 ~SH Cl 19 ~Cg-C,
CeHs CeHs CeHy~NO3-(4)
18 20

1¢, i und k unterwarf man in Form ihrer Rohole der Anhydrisierung zu 3¢, i und k.

C. Infrarotspektren und Dipoimomente

Der mesoionische Charakter der 1,3-Dithiolone 3 ldBt einen relativ geringen Doppel-
bindungsanteil in der Carbonylgruppe erwarten. Da die Kraftkonstanten der Valenz-
schwingung nicht nur von der Bindungsordnung beeinfluBt werden, duBert sich dies
allerdings nicht in einer extremen Verschiebung der infraroten C= O-Streckschwingung
nach niedrigen Wellenzahlen. Wie ein Blick auf Tab. 1 lehrt, liegen die C=0-Valenz-
schwingungen in 3bei 1612 — 1558 cm ™!, also um 55 — 109 cm ™! niedriger als beispielsweise
im ungesittigten y-Butyrothiollacton (1667 cm~*)!%. Mit Ausnahme von 3g ist bei den
iibrigen Vertretern 3 der Tab. 1 der EinfluB p-stdndiger Kernsubstituenten auf die Lage der
C=0-Bande sehr klein. Die strukturell ihnlichen mesoionischen 1,3,4-Thiadiazol-2-one !¢
und 1,3-Thiazol-5-one ! zeigen vergleichsweise die Carbonylbande bei 1650 — 1630 bzw.
16201602 cm™ .

Als Besonderheit bieten die Infrarotspektren der meisten mesoionischen Dithiolone 3
mit p-substituierten Phenylkernen aufgespaltene Carbonylstreckschwingungen. Diese
Kopplungsaufspaltung geht vermutlich auf das Konto einer Fermi-Resonanz der Carbonyl-
grundfrequenz mit der ersten Oberschwingung der in Spalte fiinf der Tab. 1 aufgefiihrten
Grundfrequenzen. Bei den Grundfrequenzen handelt es sich hauptsichlich um die Wagging-
out-of-plane-Deformationsschwingung p-disubstituierter Phenyle bei 791—815cm™".

'4) H. Eilingsfeld, M. Seefelder und H. Weidinger, Chem. Ber. 96, 2671 (1963).
15 C. D. Hurd und K. L. Kreuz, J. Amer. Chem. Soc. 72, 5543 (1950).

16) R. Grashey, M. Baumann und W.-D. Lubos, Tetrahedron Lett. 1968, 5877.
17 K. T. Potts und D. N. Roy, J. Chem. Soc., Chem. Commun. 1968, 1061.
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Die zu beobachtenden Kopplungsaufspaltungen liegen zwischen 13 (3¢) und 22 cm ™~ * (3j);
bei 3h betrdgt die Separierung der ersten und vierten Bande sogar 44 cm™'. Besonders
erwihnenswert ist das sehr seltene, im Falle 3h auftretende Phiinomen einer doppelten
Fermi-Resonanz. Hier koppelt die Carbonylstreckschwingung gleich mit beiden ersten
Obertonen der Waggingschwingungen bei 808 und 791 cm™!; die Wellenzahlseparierung
der C=0-Dublettbanden (34cm™"') entspricht z. B. genau dem doppelten Betrag der
Differenz der Waggingschwingungen (17 cmf’).

Tab. 1. Ausbeuten, Zersetzungspunkte und einige spektroskopische Daten von 3

Nr % Zers.-P. v(C=0) v'_’ A (18 8)
: Ausb. () cm™! cm™! nm, Dioxan
3a 85-90 150—151 1580 553 (4.11)
b 93 152—-153 1596, 1577 802 556 (4.18)
[ 63 151—-152 1598, 1578 802% 558 (4.17)
d 35 163 —165 1575 562 (4.11)
e 70 176 —178 1582, 1569 808" 557 (4.19)
f 91 125-126 1576 563 (4.20)
g 85 138-139.5 1612, 1595 815% 570 (4.15)
h 90 169171 1602, 1592 808™ 599 (4.36)
1568, 1558 791
i 29 198 - 200 1596, 1578 849% 8419 580(4.11)
576 (4.25)°
j 45 230-231.5 1597, 1589 8179 550 (4.25)°
1575
k 34 149 — 150 1576 508 (3.90)
1 33-62 120-122 1600 483 (3.78)

2 Vermutliche Grundfrequenzen, deren erste Oberschwingungen mit der C=0Q-Bande in Fermi-
Resonanz treten.

® p-disubst. CsH,-Waggingschwingung.

< v(C~-N).

9 Schwache Bande ungewisser Zuordnung,

' In Methylenchlorid.

Auch die relativ groflen elektrischen Momente lassen erkennen, daB die Ladungs-
kompensation innerhalb des mesoionischen Systems bei weitem nicht vollstindig ist.
So besitzt die Diphenylverbindung 3a ein Dipolmoment von 5.00 D. Beim Ersatz des
Phenyls in 2-Stellung durch p-Tolyl (3b) bzw. p-Methoxyphenyl (3f) steigt das Dipol-
moment auf 5.54 bzw. 5.98 D (Tab. 4). Dieser Trend ist in Ubereinstimmung mit einem vom
1-stindigen Schwefel auf den exocyclischen Sauerstoff gerichteten Dipolmoment und
spricht fiir ein stdrkeres Gewicht der ersten Grenzformel am Grundzustand von 3. Die
strukturverwandten Sydnone zeigen vergleichsweise analog gerichtete elektrische Momente
von 5.0—-69 D8,

D. Elektronenspektren

Als gemeinsames Merkmal bieten die tieffarbigen mesoionischen 1,3-Dithiolone 3a—j im
Elektronenspektrum einen langwelligen, intensiven n—n*-Ubergang bei 553 —599 nm (Tab. 1,

18) R. A. W, Hill und L. E. Sutton, ). Chem, Soc. 1949, 746: 1953, 1482.
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Abb. 1). Nach Ergebnissen einer jiingst durchgefiihrten PPP-Berechnung am unsubstituierten 3
bzw. 3], geht die tiefe Eigenfarbe von 3 auf das Konto eines intramolekularen Charge transfer-
Obergangs*®.
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Abb. 1. UV-Spektren einiger 1,3-Dithiolylium-4-olate 3 in Dioxan

Den stirksten SubstituenteneinfluB auf die Lichtabsorption iibt die Dimethylamino-Gruppe
aus; ihre Einfiihrung in den 2-stindigen Phenylrest von 3 hat eine bathochrome Verschiebung
der lingstwelligen Bande um 46 nm (= 1388 cm ~?) zur Folge. Wic ein Vergleich der Lingstwelligen
Absorptionsbanden von 3b, ¢ bzw. 3f, g lehrt, verschieben elektronenliefernde p-stindige Kern-
substituenten in 5-Stellung stirker bathochrom als in 2-Stellung. Elektronenanzichende Kernsub-
stituenten haben dagegen in der 2-Stellung den gréBeren bathochromen Verschiebungseffekt als in
der 5-Position.

Der LosungsmitteleinfluB auf die Lage der lingstwelligen Elektronenbande ist zwar gering,
entspricht aber der Erwartung. So erfolgt in Losungsmitteln mit steigenden E-Parametern®®
eine hypsochrome Verschiebung der lingstwelligen Absorption (Tab.2). Im Wellenzahl/E+-
Diagramm liefert beispiclsweise 3a eine lineare Bezichung mit dem Korrelationskoeffizienten
53.7[mol -cm™' - kcal~!]. Diese negative Solvatochromie ist in Einklang mit dem sehr polaren
Grundzustand im mesoionischen 1,3-Dithiolon 3.

Tab. 2. Lingstwellige Lichtabsorption von 3a in Lésungsmitteln unterschiedlicher E-Parameter

Losungsmittel E; A max (DM) Lésungsmittel Er Amax (NM)
Methanol 554 530 Dimethylformamid  43.8 546.5
N-Methylformamid 54.1 538 Aceton 42.2 543.5
Eisessig 519 5225 Dioxan 360 554
Acetonitril 46.0 542 Benzol 345 558.7
Dimethylsulfoxid 450 545 Tetrachlorkohlenstoff 32.5 565

!9) J. Fabian, J. Prakt. Chem. 314, 690 (1973).
20) C, Reichardt, Angew. Chem. 77, 30 (1965); Angew. Chem., Int. Ed. Engl. 4, 29 (1965).
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E. Massenspektren

Die diaryl-substituierten Dithiolone 3 zeigen im Massenspektrum Molekiil-Ionen mit relativen
Intensititen 88 — 16 9. Wie ein Blick auf Tab. 3 lehrt, spaltet 3 bei der ElektronenstoBanregung in
die Fragment-Tonen R'CS1* und R2CS1*. In den meisten Fillen erscheint das lon R*CS*
als Basispeak (100 %); Ausnahmen bieten 3¢ und i.

Tab. 3. Einige Schliisselfragmente in den Massenspektren der mesoionischen 1,3-Dithiolone 3

mfe (%)
M* M* —-CO R'CST* R2CST*
3a 270(20) 242(1) 121(100)
b 284(63) 256(1) 121(5) 135(100)
¢ 284(67) 256(0.5) 135(100) 121(4)
d 350(39) 322(2) 121(25) 201(100)  60(11)
348(33) 320(1) 199(94)
e 350(16) 201(3) 121(100)  60(2)
348(15) 199(4)
f 300(42) 272(1) 121(6) 151(100)  60(54)
g 300(88) 272(0.4) 151(15) 121(100)  60(89)
b 313(56) 285(1) 121(5) 1641000  60(3)
i 315(62) 287(3) 121(24) 166(77) 60(100)
i 315(28) 287(1) 121(100)  60(6)

Dem Fonds der Chemischen Industrie sei fir die Forderung dieses Forschungsprogramms ge-
dankt. Der Bayer AG danken wir fiir Chemikalienspenden. Fiir die Aufnahme der IR-, UV- und
Massenspektren sowie fiir die Durchfiihrung der Mikroanalysen danken wir den Herren H. Huber,
R. Seidl, H. Schulz und Frau M. Schwar:z.

Experimenteller Teil

IR-Spektren: Perkin-Elmer-Gitterspektrograph 125; UV-Spektren: Zeiss-Spektirophotometer
RPQ 20A; '"H-NMR-Spektren (Tetramethylsilan als interner Standard): Varian A-60-Gerit;
Massenspektren (70 eV): AEI MS 902-Gerit; Dipolmomente: Dipolmeter DM 01 der Firma Wiss.-
technische Werkstitten, Weilheim. Die Schmelzpunkte sind unkorrigiert.

DL-Arylhalogenessigsiuren 4 —7

DL-Bromphenylessigsiure (4 a): Die Mischung aus 150.0 g (0.987 mol) bL-Mandelsiure und 300 m]
63 proz. wiBr. Bromwasserstoff lieB man iiber Nacht bei Raumtemp. stehen, erhitzte 2h auf
120—125°C (Bad), verdiinnte bei Raumtemp. mit 400 ml Wasser, trennte die organische Phase
(unten) ab und schiittelte mit Ather aus. Die vereinigten organischen Phasen wurden mit Wasser
gewaschen, iiber Magnesiumsulfat getrocknet, eingeengt und der Riickstand aus Cyclohexan zu
insgesamt 191 g (909;) farblosen Kristallen mit Roh-Schmp. 76 —80°C umgelost. Rein-Schmp.
83—84°C (Lit.2V 82—83°C).

DL-Chlorphenylessigsdure (4b): Zur gerithrten Mischung aus 135 ml (1.88 mol) Thionylchlorid,
500 ml absol. Benzol und 10 Tropfen Pyridin tropfte man in 4 h bei Raumtemp. eine Losung aus
100 g (0.66 mol) DL-Mandelséure in 1 Liter absol. Ather und kochte anschlieBend 3 h unter Riick-
fluB. Vak.-Destillation des Eindampfriickstands erbrachte 103g (83 %) pL-Chlorphenylacetyl-

21 H. Alexander, Liebigs Ann. Chem. 258, 67 (1890).
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chlorid mit Sdp. 102 — 104 °C/29 — 30 Torr (Lit. ** 124 — 126 °C/45 Torr). Das Destillat hydrolysierte
man bei Raumtemp. durch 16stdg. Riihren mit 800 ml Wasser und arbeitete iiber die Atherphase
auf. Aus Cyclohexan/Petrolither insgesamt 77.3 g (83 %) 4b mit Schmp. 77.5 — 79 °C (Lit. 2% 78°C).

pL-Chlor-p-tolylessigsdure (5): Die DL-4-Methylmandelsaure bereitete man analog Lit.2* aus
4-Methylbenzaldehyd und Natriumcyanid in Gegenwart von Natriumsulfit. Aufarbeitung iiber
die Atherphase lieferte 68 farbloses 4-Methylmandelsdurenitril mit Schmp. 62.5—63.5°C (aus
Benzol). Saure Hydrolyse erbrachte iiber die Atherphase 86 % pL-4-Methylmandelsiure, farblose
Nadeln (Benzol), Schmp. 144 —146°C (Lit.?® 145—146°C). Die Uberfiihrung in § erfolgte nach
Lcth

DL-(4-Bromphenyl) chloressigsdure (6): Aus 4-Brommandelsiure?’ und Thionyichlorid unter
Pyridinkatalyse und anschlieBender partieller Hydrolyse nach 1. c.!?.

pL-Brom(4-nitrophenyl)essigsiure (7): In Analogie zu Lit. 27 setzte man 36.2 g (0.20 mol) 4-Nitro-
phenylessigsdure (12), 50.0 ml (0.70 mol) Thionylchlorid und 33.6 g (0.42 mol) Brom unter Belich-
tung (250-W-Wolframdraht-Lampe) zu 39.4g (71 %) pL-Brom(4-nitrophenyl)acetylchlorid, Sdp.
126 —129°C/0.005 Torr, um. 2stdg. Hydrolyse mit Eiswasser ergab 17.2 g (47 %) 7, braunstichige
Kristalle, Roh-Schmp. 80—125°C. Auch nach ofterem Umkristallisieren aus verschiedenen
Ldsungsmitteln erzielte man kein vollstdndig analysenreines Priparat; bester Schmp. 102 —-104°C.

Dithiobenzoesiiuren 8 — 1 1

Methode A: Die Darstellung von8erfolgte zum Beispiel durch Umsetzungeiner Phenylmagnesium-
bromid-Losung (aus 0.37 mol Magnesium, 0.37 mol Brombenzol und 220 ml absol. Ather) mit
50.0 ml (0.83 mol) Schwefelkohlenstoff (an bas. Al,O; chromatographiert) in 50 ml absol. Ather
nach L ¢.%. Zur Reinigung der Dithiobenzoesdure (8) klirte man die wiBr. Phase mit Aktivkohle,
siuerte unter Eiskiithlung mit verd. Salzsiure an und schiittelte in die Atherphase. Aus der prichtig
roten Atherphase zog man 8 mit 200 — 250 ml eiskalter 8 proz. Sodaldsung aus und verarbeitete
die wiBr. Phase nach erneuter Klirung mit Aktivkohle sofort weiter.

Methode B: Aus 0.74 mol Schwefel, 0.74 mol Natriummethylat und 0.37 mol unsubstituierter
bzw. p-substituierter Benzylchloride oder -bromide in Methanol nach l.c.'¥. Diese Methode
lieferte reinere Produkte und ist weniger geruchsbelistigend.

Die Dithiobenzoesiuren 8 —10 sind in Form ihrer rohen Natriumsalze, gewonnen durch Ein-
engen der wiilBr. Soda-Ausziige am Rotavapor, im Kiihlschrank einige Zeit lagerfihig.

Dithioarylcarbonsiiure-(a-carboxybenzylester) 1a—j

Methode C (Darstellung von 1a, b, d —f): Den nach Methode A oder B bereiteten Soda-Auszug
der Dithiocarbonsiure versetzte man unter Eiskiihlung mit einer eiskalten Losung aus 0.23 mol
4a bzw. 4b bzw. 6, 12.4 g Natriumcarbonat und 230 ml Wasser und stellte iiber Nacht in den Kiihl-
schrank. Nach Ansiuern mit halbkonz. Salzsdure saugte man den Niederschlag ab, wusch mit
Wasser und kristallisierte aus 80 proz. Methanol oder Benzol um. Olige Produkte wurden iiber die
Atherphase isoliert.

33 C. A. Bischoff und P. Walden, Liebigs Ann. Chem. 279, 118 (1894).

23 B. Radziszewski, Ber. Deut. Chem. Ges. 2, 207 (1869).

24 H. Gilman und A. H. Blart, Organic Syntheses, 2. Aufl, Bd. 1, S.336, J. Wiley & Sons, Inc.,
New York, N. Y., 1948,

25 A. Claus und K. Kroseberg, Ber. Deut. Chem. Ges. 20, 2048 (1887).

2% Organic Syntheses, Ed. T. Cairns, Bd. 35, S. 11, Wiley, New York 1955.

2" E. Schwenk und D. Papa, J. Amer. Chem. Soc. 70, 3626 (1948).
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Dithiobenzoesdure-(a-carboxybenzylester) (1a): 40 —45% (bez. auf 4a) rote Nadeln mit Schmp.
138.5—140°C (aus Benzol).
IR (KBr): 3600— 2300 (O—H), 1710 (C=0), 1597 (C=C), 1590 (C=C), 756 (C¢H s-Wagging),
695 (C¢Hs-Wagging; immer fallender Intensitit), 724 (CoHs-Wagging), 679 cm ~! (C¢Hs-Wagging).
C;sH120,S; (288.4) Ber. C 6247 H4.19 S$2224 Gef. C6247 H421 S$22.14

4-Methyldithiobenzoesiure-(a-carboxybenzylester) (1b). 33359/ (bez. auf 4a) orangefarbene
Kristalle mit Schmp. 165.5 —167.5°C (Zers.; aus 80proz. Methanol).
IR (KBr): 3600-2300 (O —H), 1710 (C=0), 1599 (C=C), 691 (CsH,-Wagging), 722 (C¢H;-
Wagging), 811 cm™! (p-disubst. C¢H,-Wagging).
Cy6H,40,S; (3024) Ber. C63.55 H4.67 $21.21 Gef. C63.56 H481 S21.19

4-Bromdithiobenzoesdure-(a-carboxybenzylester) (1d): Durch Umsetzung von 10 mit 4a nach
Methode A. 759, (bez. auf 4a) orangefarbene Kristalle mit Schmp. 169 —171.5°C (Zers.; aus
Methanol).

IR (KBr): 3600—2300 (O —H), 1712 (C=0), 1582 (C=C), 694 (CsHs-Wagging), 725 (C¢H -
Wagging), 825 cm™! (p-disubst. C¢H,-Wagging).

Dithiobenzoeséiure-(4-brom-a-carboxybenzylester) (le): Aus B und 6 nach Methode A. 307,
(bezogen auf 6) orangefarbene Kristalle mit Zers.-P. 139 —141°C.
IR (KBr): 3600 —2300 (O—H), 1710 (C=0), 1588 (C=C), 760 (C¢Hs-Wagging), 674 (CsH;-
Wagging), 878 cm ™! (p-disubst. CsH,-Wagging).
CysH;1BrO,8; (367.3) Ber. C49.05 H3.02 S17.46
1d: Gef C49.24 H3.13 $17.33
le: Gef. C48.86 H299 S17.22

4-Methoxydithiobenzoesdure-(a-carboxybenzylester) (11): 28 —40% (bez. auf 4a) orangefarbene
Kristalle mit Schmp. 154 — 155.5°C (Zers.; aus 80proz. Methanol).
IR (KBr): 3600—2300 (O—H), 1710 (C=0), 1601 (C=C), 1567 (C=C), 828 (p-disubst. C¢H,-
Wagging), 723 (C¢Hs-Wagging), 692 cm ™! (C4Hs-Wagging).
C;i6H;40.S; (3184) Ber. C60.35 H 443 S20.14 Gef. C 6043 H 4.36 S20.34

Dithiobenzoesiure-(1-carboxydthylester) (1k): Nach Methode C mit 34.0g (022 mol) DL-a
Brompropionsdure in 75 ml Eiswasser unter Zusatz von Natriumcarbonat bis pH 6. 48 — 679,
rotes Rohdl, das direkt cyclisiert wurde.

Methode D (Darstellung von 1¢, j): Die Mischung aus 25.0 mmol Natrium-dithiobenzoat (Methode
B) und 23.0 mmol § bzw. 7 in 50 ml Acetonitril rithrte man 12 h bei Raumtemp., verdiinnte mit
150 ml Wasser, zog am Rotavapor das Acetonitril ab und isolierte 1¢ bzw. 1j nach Ansduern mit
halbkonz. Salzsdure iiber die Atherphase.

Dithiobenzoesdure-(a-carboxy-4-methylbenzylester) (l¢). 43% rotorangefarbenes Rohdl, das
nicht kristallisierte und weiterverarbeitet wurde.

Dithiobenzoesiure-(a-carboxy-4-nitrobenzylester) (1§): 38% gelborangefarbene, feine Nadein
mit Zers.-P. 127.5—-128.5°C (aus Chloroform/Tetrachlorkohlenstoff).

IR (KBr): 3600~ 2300 (O — H), 1724 (C=0), 1603 (C=C), 1590 (C=C), 1519 (antisymm. NO,),
1345 (symm. NO;), 756 (C¢Hs-Wagging), 727 (C¢H s-Wagging), 674 (C¢Hs-Wagging), 690 (CoH -
Wagging), 878 (p-disubst. C¢H,-Wagging), 833 cm ™! (p-disubst. C¢H,-Wagging). — UV (Dioxan):
may (12 €) = 500 (2.02), 301 nm (4.29). — 'H-NMR (CDCl;): t = 4.00 (s, 1H), 2.72—1.67 (m,
9 aromat. H), —-0.51 (s, 1 H).

C;sH,;1NO,S; (3334) Ber. C54.04 H 333 N4.20 S 19.24
Gef. C53.76 H 3.14 N4.21 S19.01
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Spezielle Verfahren
Dithiobenzoesdure-(a-carboxy-4-methoxybenzylester) (1g)

4-Methoxyphenylessigsdure-tert-butylester (14): Nach 4stdg. Kochen unter RiickfluB von 50.0 g
(0.30 mol) 4-Methoxyphenylessigsdure (13) mit 100 ml (1.39 mol) Thionylchlorid zog man das
iiberschiissige Thionylchlorid i. Vak. ab und dest. das 4-Methoxyphenylessigsdurechlorid bei
STorr. 51.2g (92%) blaBgelbe, stechend riechende Fliissigkeit mit Sdp. 116 —118°C/S Torr.

Die Losung aus 9.20 g (49.9 mmol) des Sdurechlorids und 100 ml Ather tropfte man unter krif-
tigem Riihren und Eiskiihlung zu einer Suspension aus 22.4 g (303 mmol) tert-Butylalkohol,
10.0 g (94 mmol) Natriumcarbonat, 100 m! Ather und einem Tropfen Wasser, saugte von den Salzen
ab und arbeitete destillativ auf. 10.0g (90%,) 14, farblose, angenehm riechende Fliissigkeit, Sdp.
119-122°C/0.7—-0.8 Torr.

'H-NMR (CCl,): t = 8.65 (s, 3CH3), 6.68 (s, CH;), 6.39 (s, OCH3), 3.38 —2.85 (m, AA'BB/,
p-disubst. CgH,).

Uberfiihrung von 14 in 1g: 10.0 g (45.1 mmol) 14, 8.02 g (45.1 mmol) N-Bromsuccinimid und
100 ml Tetrachlorkohlenstoff kochte man 3 h unter RiickfluB, saugte ab und engte i. Vak. ein. Der
Riickstand zeigte im NMR-Spektrum die Signale des Brom(4-methoxyphenyl)essigsdure-tert-
butylesters.

'"H-NMR (CCl,): T = 8.60 (s, 3CH3), 6.33 (s, OCHa), 4.86 (s, H), 3.33--2.52 (m, AA'BB,, p-
disubst. CgHy).

Der Bromester wurde in 50 ml Acetonitril aufgenommen und mit 8.50 g (48 mmol) Natrium-
dithiobenzoat in 40 ml Acetonitril versetzt und bei Raumtemp. 12 h geriihrt. Eine Sdure/Neutral-
stoff-Trennung lieferte iiber die Atherphase 11.0 g (65°7) 1g-tert-Butylester als rotes Ol.

'"H-NMR (CCly): © = 8.56 (s, 3CHj;), 6.25 (s, OCH,), 4.53 (s, 1 H), 3.28—2.60 (m, AA'BB' p-
disubst. C¢Hy), 2.60—1.93 (m, C¢Hy).

Die Losung aus 10.0 g (26.7 mmol) 1g-tert-Butylester und 150 ml Dioxan versetzte man in der
Wirme bis zur Triibung mit 2 N H;SO, und hielt die Badtemp. 13 h auf 90— 100°C. Die Aufarbei-
tung iiber die Atherphase (Siure/Neutralstoff-Trennung) erbrachte 5.70 g (67 %) 1g, orangefarbene,
feine Nadeln, Schmp. 130 —131°C (aus Benzol/Cyclohexan).

IR (KBr): 3600—2300 (O—H), 1710 (C=0), 1691 (C=0), 1601 (C=C), 1542 (C=C), 1517
(C=C), 1249 (C—0), 757 (CcHs-Wagging), 682 (C¢Hs-Wagging), 823 cm ™! (p-disubst. CgH,-
Wagging). — UV (Dioxan): A, (lg €) = 233 (4.27), 286 (sh, 4.06), 305 (4.83), 500nm (2.10). —
'H-NMR (CDCly): T = 6.20 (s, OCHjy), 4.26 (s, 1H), 3.16 —2.47 (m, AA'BB’, p-disubst. C¢H,),
2.62—1.92 (m, C¢Hs), —0.29 (s, 1 H).

C,6H,401S; (3184) Ber. C60.35 H4.43 S20.14 Gef. C60.67 H 443 S19.83

4-( Dimethylamino)dithiobenzoeséure-(a-carboxybenzylester) (1h): 16.15 g (65.1 mmol) 1-(4-Di-
methylaminothiobenzoyl)piperidin (16) (in 99proz Ausbeute aus Anisaldehyd, Piperidin und
Schwefel nach Lit.2® zuginglich) und 15.7 g (73.0 mmol) 4a iibérfiihrte man analog 1.c.'® iiber
17 in 1h. 11.0 g (51 %) goldgelbe, glinzende Blittchen, Zers.-P. 171 —173°C (aus Athanol/Chloro-
form).

IR (KBr): 3600 —2300 (O—H), 1708 (C=0), 1602 (C=017), 1265 (C—N), 1180 (C—N), 693
(CeHs-Wagging), 723 (CsHs-Wagging), 737 (C¢Hs-Wagging), 814 cm ™! (p-disubst. CoH,-Wagging).
— UV (Dioxan): A (Ig €) = 238 (4.06), 250 (sh, 3.98), 272 (sh 3.82), 342 (4.11), 425 (4.23), 480 nm
(sh, 3.31). — 'H-NMR ([Dg]Aceton): t = 6.92 (s, 2CH,), 4.10 (s, 1H), 3.37—1.80 (m, AA’'BB’,
p-disubst. CsH,), 2.68 —2.40 (m, C¢Hjs); das acide H wurde vermutlich ausgetauscht.

C,,H,,NO,S; (331.5) Ber. C61.60 H5.17 $19.35 Gef C61.70 H 526 S 1943

24 Dissertation R. Hamprecht, Univ. Miinchen 1971, S. 52.
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4-Nitrodithiobenzoesiure-( a-carboxybenzylester) (1i): In Analogie zu 1. c.'® setzte man 6.00 g
(35.7 mmol) pL-Mercaptophenylessigsdure (18) mit 6.00g (24.1 mmol) des ,,N,N-Dimethyl-4-
nitrobenzamid-chlorids“ 19'* zu 20 um, das man nach L. c.'® mit Schwefelwasserstoff in 1i iiber-
fiihrte. 4.40 g (55 %, bez. auf 18) rotes O1, das ohne weitere Reinigung der Cyclisierung unterworfen
wurde.

1,3-Dithiolylium-4-olate

Allgemeine Arbeitsweise: Die eiskalte Suspension aus 5.00g 1 und 10.0 ml Acetanhydrid ver-
setzt man unter Umschwenken in einen GuB mit 10.0 ml kaltem Triithylamin und bewahrt die
tiefviolette Losung (im Falle 1k rote Losung) 1.5—2h bei 8 —10°C auf. Der entstandene dicke
Kristallbrei wird abgesaugt, mit einer eiskalten 1:1-Mischung aus Cyclohexan/Ather nachge-
waschen und aus Cyclohexan/Methylenchlorid oder Acetonitril umkristallisiert.

2,5-Diphenyl-1,3-dithiolylium-4-olat (3a): 85—-909%, goldschimmernde, tiefviolette Nadeln mit
Zers.-P. 150—151°C. — IR (KBr): 1580 (C=0), 1485 (C=C), 751 (C¢Hs-Wagging), 686 cm™*
(CsHs-Wagging).
Cy5H;008, (270.4) Ber. C66.64 H3.73 S23.72
Gef. C66.60 H3.60 S 2406 Mol.-Masse 277 (osmometr. in CHCl,;)

5-Phenyl-2-( p-tolyl)-1,3-dithiolylium-4-olat (3b): 93 %, goldschimmernde, tiefviolette Schuppen,
Zers.-P. 152—153°C. — IR (KBr): 1596 (C=0), 1577 (C=0), 1488 (C=C), 802 (p-disubst. C¢H,-
Wagging), 745 (CsHs-Wagging), 680 cm™! (C,Hs-Wagging). — UV (Dioxan): A (Ig ) = 236
(4.05), 243 (sh, 4.02), 283 (4.28), 295 (sh, 4.21), 556 nm (4.18).

2-Phenyl-5-( p-tolyl)-1,3-dithiolylium-4-olat (3¢): 63% (bez auf Rohdl 1¢) tiefviolette, glinzende
Nadeln, Zers.-P. 151 —152°C. — IR (KBr): 1598 (C=0), 1578 (C=0), 1492 (C =C), 802 (p-disubst.
CoH,-Wagging), 745 (CsH s-Wagging), 679 cm ™! (CsHs-Wagging). — UV (Dioxan): A, (Ig€) =
236 (4.07), 244 (sh, 4.08), 284 (4.28), 295 (sh, 4.21), 558 nm (4.17).

C;¢H,;,0S, (284.4) Ber. C67.57 H4.25 S22.55

3b: Gef. C68.10 H4.46 S 2244 Mol.-Masse 294 (osmometr. in CHCl,)
3c¢: Gef C67.60 H4.12 S22.52

2-(4-Bromphenyl)-5-phenyl-1 3-dithiolylium-4-olat (3d): 359, (bez. auf Rohdl 1d) violettschim-
mernde, dunkelrote Blittchen, Zers.-P. 163 —165°C. — IR (KBr): 1575 (C=0), 1490 (C=C), 755
(C¢Hs-Wagging), 808 (p-disubst. C¢Hy-Wagging), 828 cm ™' (?). — UV (Dioxan): Ap., (Ig €) =
235 (4.03), 286 (4.23), 562 nm (4.11).

5-(4-Bromphenyl)-2-phenyl-1,3-dithiolylium-4-olat (3e): 70°; (bez. auf Rohdl le) dunkelrot-
braune, feine Nadeln, Zers.-P. 176 — 178°C. — IR (KBr): 1582 (C=0), 1569 (C=0), 1490 (C=C),
749 (CsH s-Wagging), 808 (p-disubst. C,H,-Wagging), 680 cm ™! (C¢Hs-Wagging). — UV (Dioxan):
Amax (18 €) = 245 (4.10), 277 (4.22), 301 (4.23), 557 nm (4.19).
C,;sHoBrOS,; (349.3) Ber. C51.58 H2.60 S 18.36
3d: Gef. C51.37 H267 S 1825
3e: Gef. C51.60 H2.56 S 18.36

2-(4-Methoxyphenyl)-5-phenyl-1,3-dithiolylium-4-olar (3f): 919, goldschimmernde, dunkelvio-
lette Nadeln, Schmp. 125—-126°C. — IR (KBr): 1576 (C=0), 1260 (C — O), 823 (p-disubst. C¢H,-
Wagging), 752 (C¢H,-Wagging). 685 cm™! (C¢Hs-Wagging). — UV (Dioxan): A, (Ig €) = 239
(4.11), 290 (4.22), 326 (3.94), 563 nm (4.20).

5-(4-Methoxyphenyl)-2-phenyl-1,3-dithiolylium-4-olat (3g): 85 9, dunkelviolette, verfilzte Nadeln,
Zers.-P. 138 -139.5°C. — IR (KBr): 1612 (C=0), 1595 (C=0), 1504 (C=C), 1251 (C-0), 815
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(p-disubst. CsH,-Wagging), 748 (CsH;-Wagging), 672 (Cs¢Hs-Wagging), starke Banden bei
1178, 1023 cm ™. — UV (Dioxan): Ap,, (Ig £) = 247 (4.09), 278 (4.27), 302 (sh, 4.10), 570 nm (4.15).
C,6H;20,S; (3004) Ber. C63.97 H4.03 S21.35
3f: Gef. C64.17 H4.25 S21.11 Mol.-Masse 304 (osmometr. in CHCl,)
3g: Gef C63.62 H 387 S21.66

2-(4-Dimethylaminophenyl)-5-phenyl-1,3-dithiolylium—4-olat  (3h): 909 goldschimmernde,
schwarzviolette, feine Nadeln, Zers.-P. 169 —-171°C. — IR (KBr): 1602 (C=0), 1592 (C=0),
1568 (C=0), 1558 (C=0), 1483 (C=C), 1378 (=C~N), 1199 (C—N), 808 (p-disubst. CsH,-
Wagging), 754 (CsHs-Wagging), 696 (CsHs- Wagging), 745 (C¢Hs-Wagging), 791 cm ™! (p-disubst.
CeH4-Wagging). — UV (Dioxan): A, (Ig €) = 236(4.05), 250 (sh, 4.05), 302 (4.20), 398 (4.14),
599 nm (4.36).
C;,H,;sNOS; (313.5) Ber. C65.14 H 4.82 N 447 S 2046
Gef. C6492 H 4.78 N 4.40 S 20.56

2-(4-Nitrophenyl)-5-phenyl-1,3-dithiolylium—4-olat (3i): 29 9/ (bez. auf Rohdl 1i) dunkelviolette
Kristalle, Zers.-P. 198 — 200°C. — IR (KBr): 1596 (C= O), 1578 (C = 0), 1516 (antisymm. NO,), 1330
(symm. NO,), 841 (C—N), 849 (p-disubst. C¢H-Wagging), 760 (CsH;s-Wagging), 744 (CcHs-
Wagging), 680 (C¢Hs-Wagging), 688 (C¢H s-Wagging), 704 cm ™! (C¢Hs-Wagging). — UV (Dioxan):
Amax (1g €) = 250 (sh, 4.08), 279 (4.16), 325 (sh, 3.88), 580 nm (4.11); (Methylenchlorid): 251.5 (sh,
4.01), 282 (4.11), 322 (sh, 3.93), 576 nm (4.25).

5-(4-Nitrophenyl)-2-phenyl-1.3-dithiolylium—4-olat (3j): 0.700 g (2.10 mmol) 1j, 1.0 ml Acetan-
hydrid und 20.0 ml Tetrachlorkohlenstoff wurden 30 min unter Eiskiihlung geriihrt, mit 1.0 ml
Tridthylamin versetzt, nach 3stdg. Riihren unter weiterer Kiihlung vom gebildeten Niederschlag
abgesaugt und mit einer eiskalten 1 : 1-Mischung aus Benzol/Cyclohexan nachgewaschen. 0.300 g
(45%) dunkelviolette Kristalle mit Zers.-P. 230 —231.5°C (aus Acetonitril).

IR (KBr): 1597 (C=0), 1589 (C=0), 1575 (C=0), 1501 (antisymm. NO,), 1335 (symm. NO,),
847 (p-disubst. C¢H ,-Wagging), 748 (C¢Hs-Wagging), 675 (CoHs-Wagging), 755 (C¢H s-Wagging),
817cm™! (schwach). — UV (Methylenchlorid): A, (Ig £) = 248.5 (4.19), 276 (sh,4.06), 305 (3.80),
387 (4.02), 550 nm (4.25).

C;sHoNO;S; (315.4) Ber. C57.13 H 288 N 4.44 S20.34
3f: Gef. C57.08 H2.89 N4.76 S20.30
3j: Gef. C57.34 H299 N4.35 S2045

5-Methyl-2-phenyl-1,3-dithiolylium—4-olat (3k): 349, (bez. auf Rohdl 1k) dunkeirote Nadeln,
Zers.-P. 149 — 150°C. — IR (KBr): 1576 (C = 0), 759 (C4Hs-Wagging), 683 cm ™' (C¢Hs-Wagging).
— UV (Dioxan): A, (Ig €) = 225 (sh, 3.92), 252 (sh, 3.90), 270 (3.98), 294 (sh, 3.42), 508 nm (3.90). —
H-NMR (CDCl;): t = 7.68 (s, CH3), 2.55 (m¢, C¢Hs). — MS: mfe = 210(5%, M™* +2),209(3%,
M* 4 1), 208 (23%, M), 180 (5%, M* — CO), 178 (4), 149 (4), 123 (7), 122 (21), 121 (100,
CesHsCS™), 106 (6), 105 (62), 78 (5), 77 (40), 76 (9), 69 (4), 60 (14), 59 (10), 32 (12).

C10HgOS; (208.3) Ber. C57.66 H 3.87 S 30.79

Gef. C57.79 H 3.88 S 30.56 Mol.-Masse 240 (osmometr. in CHCl,)

2-Phenyl-13-dithiolylium-4-olat (31): Aus 3.00 g (14.2 mmol) Dithiobenzoesiure-carboxymethyl-
ester2? (11), 3.0 ml Acetanhydrid, 3.6 ml N-Athyldicyclohexylamin und 4.0 mi absol. Ather unter
Reinstickstoff, 3h 8-10°C; 33—62% dunkelrote Kristalle, Zers.-P. 120—122°C (Lit. " 77%,
113—115°C). Die Ausbeute an 31 hiingt stark ab vom Sauerstoff- und WasserausschluB.

29 F. Kurzer und A. Lawson in Organic Syntheses, Ed. V. Boekelheide, Bd. 42, S. 100, Wiley, New
York 1962.
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IR (KBr): 1600 cm ™! (C=0). — UV (Dioxan): Apa (I8 €) = 222 (3.99), 238 (sh, 3.90), 266 (3.92),
290 (sh, 3.64), 483 nm (3.78). — '"H-NMR (CDCl,): T = 3.95 (s, H), 2.50 (m, C¢Hy).

C,H40S, (194.3) Ber. C 5564 H3.11 Gel C5589 H 324

Bestimmung der Dipolmomente

Die Molpolarisationen P, von 3 bei unendlicher Verdiinnung bestimmte man nach dem Nihe-
rungsverfahren von Hedestrand *® durch Messung der Dielektrizitidtskonstanten und der Dichten
in benzolischer Losung und wertete nach Gleichung (1) aus.

p,—_ My (A} -1 M, M (Ad (1)
T A\ 12 ) @+ |4 A\ 7

Index 1 = Werte fiir Lésungsmittel, Index 2 = Werte fiir L6sungen von 3, M = Mol.-Masse, ¢ =
Dielektrizitdtskonstante (DK), y, = Molenbruch.
Finsetzen der Werte fiir Benzol bei 25.0°C bringt (1) in die Form:

P, = 14.693 (Ac/y,)e + 0.3409 M, — 3049 (Ad/y,) )

Die Werte von (Ag/y;), und (Ad/y,) wurden graphisch aus den Steigungen der DK/Molenbruch-

und Dichte/Molenbruch-Funktion ermittelt (Tab. 4). Pro MeBreihe bestimmte man mindestens

sicben MeBpunkte bei 25.0°C. Die graphische Auswertung einer MeBreihe von 3a ergab beispiels-
weise die Gerade Ae = 35.81y, + 2.273.

Tab. 4. Dipolmomente und MeBdaten zur Ermittlung der Dipolmomente von 3a, b, {

Ae Ad
. @ - . w

Y2 Jo Y2

3a 36.08 . 1.1176 588.22 76.28 5.01
35.81 584.25 499

3b 43.63 1.0196 706.92 80.93 5.53
4390 710.89 5.55

3f 50.64 1.1730 810.70 82.57 597
50.76 812.46 5.98

Die Werte fiir die Molrefraktion Ry setzte man additiv aus den tabellierten Inkrementen zu-
sammen*". Zur Errechnung der Dipolmomente wurde die Debye-Gleichung p = 0.01281 x

V/(P; ~ Rp)T beniitzt.

39 G. Hedestrand, Z. Phys. Chem. (Leipzig), Abt. B 2, 428 (1929).
3 R. C. Weast, Handbook of Chemistry and Physics, 45. Aufl., S. E105, The Chemical Rubber
Co., Cleveland 1964 — 1965,
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