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67. Uber chelatbildende Salicylsaure-Analoge der Thiophenreihe 
11. Komplexchemische Untersuchungen [l] 

von A. Courtin und H. Sigel 

(20. 11. 65) 

1. Einleitung. - In einer vorangehenden Mitteilung [1] wurde die Synthese 
isomerer Thiophenverbindungen beschrieben, die die Salicylsaure-Gruppierung ent- 
halten, unter anderen 3-Hydroxythiophen-2-carbonsaure-athylester (I) und 4- 
Hydroxythiophen-3-carbonsaure-athylester (VI), sowie einiger ihrer in 5- bzw. 2- 
Stellung substituierten Derivate. Nunmehr berichten wir iiber eine komplexchemi- 
sche Untersuchung dieser Verbindungen, wobei uns besonders interessierte, wie die 
verschiedenen n-Bindungsordnungen der in den Chelatring eingehenden a,  /3- bzw. 
,6, b'-C=C-Bindungen die Stabilitat der gebildeten Chelate beeinflussen. 

2. Ergebnisse. - Die Aciditatskonstanten pK:, dieser Liganden liessen sich be- 
stimmen mit Hilfe der Anderungen der UV.-Absorptionsspektren mit dem pH-Wert 
der Losungen. Die Stabilitatskonstanten log KEEL der Chelate dieser Derivate liessen 
sich ebenfalls mittels der UV.-Absorption ermitteln. Alle Messungen [s. Tab. 1) wur- 
den aus Loslichkeitsgriinden in 10-proz. wasserigem Dioxan durchgefiihrt l) . 

3. Diskussion. - a) Aciditutskomtanten: Beim 3-Hydroxythiophen-2-carbonsaure- 
athylester (I) bewirkt die Einfuhrung einer Methylgruppe in Stellung 5 (Derivat 11) 
praktisch keine Veranderung der Basizitat. Im Gegensatz dazu erhoht die Einfiihrung 
aromatischer Substituenten die Basizitat gegenuber derjenigen von I um 1,4 bzw. 
0,7 pK-Einheiten (Phenyl I11 bzw. a-Naphtyl V). 

Mit den Substituenten cc-Naphtyl und 4-Biphcnylyl traten jedoch auch in diesem Losungsmittel 
noch Loslichkeitsschwierigkeiten auf (vgl. exper. Teil). 
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Tabelle 1. Aciditiitskonstanten pK& der Liganden I - V I I I  und Stabilitutskonstanten log K ~ L  der 
KomPlexe i n  70-proz. wasseragem Dioxan bei I = 0,1 und t = 25" 

(Reproduzierbarkeit : 0 , l  log-Einheiten) 

Ni2+ 4.35 
C d +  5,84 
Zna+ 4,12 

7,88 c u t +  5,95 
9,33 
9,08 

1 8 5 4  

Ligand R Nr. 1 Me2+ 1% K E L  

HO, 
r > - R  -H I Mn2+ 3,79 

C2H,00C/\S co2+ 4,17 

-CH, I1 
-C,% I11 

a-Naphtyl- V 
p-C6H5-C6H,- IV 

C P H 6 0 0 c \ 6 0 H  -H 
-CH, 

R/\ / -'6*5 S 

VI 
VII 
VIII 

835 
8,88 a) cu2+ 4.7Zb) 
8,63 

a) Vgl. Abschn. 3e). 
b) Urn eine messbare Ausbildung von CuL zu erhalten, musste die Ionenstarke auf 0,6 erh6ht 

werden. Die dadurch zu erwartenden Anderungen der log K&-Werte sind jedoch gering im 
Vergleich mit den in der Diskussion betrachteten Differenzen. 

Beim 4-Hydroxythiophen-3-carbonsaure-athylester (VI) wirkt sich ein in 2- 
Stellung eingefuhrter Methyl-Substituent (Derivat VII) auf die Basizitat ebenfalls 
nicht aus, beim 2-Phenylderivat VIII dagegen ist eine geringe Abnahme der Basizitat 
(0,2 pK-Einheiten) festzustellen. Dieser unterschiedliche Einfluss der aromatischen 
Substitution in den beiden Reihen beruht vermutlich darauf, dass bei den 4-Hydroxy- 
thiophen-3-carbonsaure-athylestern VI-VIII eine Keto-Enol-Tautomerie anzu- 
nehmen ist (vgl. 3d). 

b) Kom$lexstabilitaten: Die Stabilitatskonstanten der Cu2+-1 : 1-Chelate der 3- 
Hydroxythiophen-2-carbonsaure-Derivate I und I1 sind von derselben Grossen- 
ordnung; dies war auf Grund der fast gleichen Basizitat zu erwarten2). Der Verlauf 
der Stabilitatskonstanten der Me2+-1 : 1-Chelate verschiedener 3d-Metall-Ionen mit 
3-Hydroxythiophen-2-carbonsaure-athylester (I) entspricht der von IRVING & 
WILLIAMS [4] fur diese Metall-Ionen angegebenen Reihe: Mn2+ < Fe2+ < Co2+ < 
Ni2+ < Cu2+ > Zn2+. 

c) Einfluss der a,B- bzw. B,B'-C-C-Bindung auf die Stabilitat der Cu2+-I: I-Chelate: 
Bei der Untersuchung des komplexchemischen Verhaltens der isomeren Salicylderiva- 
te 2-Hydroxynaphtaldehyd-(1) (IX) und Z-Hydroxynaphtaldehyd-(3) (X) (s. Tab. 2) 
erortern CALVIN & WILSON [3] die Wirkung des (( Doppelbindungscharakters)) der bei 
der Komplexbildung in den Chelatring eingehenden C-C-Bindung und kommen - 
unter anderem auf Grund der in Tabelle 2 angegebenen Aciditats- und Komplex- 
stabilitats-Konstanten - zu dem Ergebnis : Je grosser die n-Bindungsordnung, desto 
stabiler das gebildete Chelat. 
2, uber den Zusammenhang zwischen Basizitat und Komplexstabilitat vgl. z. B. [Z] [3]. 
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Tabelle 2. Aciditatskonstanten pKE, und Stabilitatskonstanten log KgzL f u r  I X ,  X ,  IT und V I I  
mi t  den Diffeerenzen zwischen I X  und X bzw. I1 und V I I  

CHO 

[;&OH IXa) 

l -3  IIb) 
C,H, o OC”\~/‘CH, 

C,H,OO 

- 7,O I +1,2 i - 1,5 

- 5.8 

+ 12 

5,95 

- l ,o  

4,72 

a) nach [3] ; b) aus Tabelle 1 ; ”) Vgl. Abschn. 3 e) 

Aus den Grossen der n-Bindungsordnungen im Naphtalin (XI) [5] bzw. Thiophen 
(XII) [6] geht hervor, dass die Bindungsordnung der E,@- bzw. @,B’-C-C-Bindungen 
im Thiophen ahnlich wie im Naphtalin ist. 

Auch die Unterschiede in der Reaktivitat der a- und @-Stellungen im Thiophen [7] 
entsprechen in erster Naherung denjenigen der entsprechenden Stellungen im 
Naphtalin [8] .  In Ubereinstimmung hiermit haben wir fur das Cu2+-l : 1-Chelat von 
3-Hydroxy-5-methyl-thiophen-2-carbonsaure-athylester (11) eine um 1,2 log-Einhei- 
ten (vgl. Tab. 2)  grossere Stabilitatskonstante als fur dasjenige von 2-Methyl-4- 
hydroxy-thiophen-3-carbonsaure-athylester (VII) 3) gefunden (Tab. 2). Dieses 
Ergebnis bestatigt die Befunde von CALVIN & WiLsoN [3], nach welchen die Stabilitat 
eines ccquasiaromatischen ))4) Chelates mit steigender Elektronendichte der in den 
Ring eingehenden C-C-Bindungen zunimmt 7 .  

d) Keto-Elzol-Tautomerie bei V I I  ? Bei der spektrophotometrischen Untersuchung 
von 2-Methyl-4-hydroxythiophen-3-carbonsaure-athylester (VII) beobachteten wir, 

3) Die verschiedene Stellung der Methylgruppe zur  Estergruppe in I1 und VII stellt an sich eine 
weitere Variable dar. Der Einfluss der Methylgruppe auf die Basizitat ist jedoch gering (Tab. 1) ; 
dasselbe darf deshalb wohl auch fur ihren Einfluss auf die Stabilitat der Cu2+-Chelate ange- 
nommen werden. 

4) Zur Definition dieses Ausdruckes s. LLOYD & MARSHALL [9]. Cu2+ besitzt kein zur n-Bindung 
geeignetes freies 3d-Orbital mehr (vgl. auch [lo]), seine Chelate waren demnach als cquasi- 
aromatisch )) zu bezeichnen. 

5, Vgl. hierzu die Ausfuhrungen in Abschnitt 3 e). 
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dass die Extinktion bei 320 nm einer frischen Losung ( 2 .  1 0 - 4 ~ )  vom pH 4,O zu- 
nimmt und erst nach 30 Min. konstant wird. Bei hoheren pH-Werten (5,O bzw. 7,O) 
wird der Grenzwert schon in 15 bzw. 10 Min. erreicht. In Gegenwart von Cu2+ 
(2. 1 0 - 2 ~ )  stellt sich das Gleichgewicht - um ein solches handelt es sich offenbar - 
auch bei pH 4,O sofort ein, d.h. seine Einstellung wird von Cu2+ katalysiert6) (das- 
selbe gilt auch fur Ni2+ und Zn2+). Diese Beobachtung spricht fur das Bestehen einer 
Keto-Enol-Tautomerie (VIIa VII) 7), wie sie ja FORD & MACKAY [ll] fur 3-Hydro- 
xythiophen nachgewiesen haben s).  

e) Bedeutung der Keto-Enol-Tautomerie fur unsere Fragestellung: Die Werte der 
Tabellen 1 und 2 wurden auf Grund des Gleichgewichts (1) errechnet, das fur den 
2-Methyl-4-hydroxythiophen-3-carbonsaure-athylester (VII) - wenn die in 3d) be- 
schriebene Tautomerie richtig ist - durch dasjenige von (2) ersetzt werden muss. 

HL e L + H  (1) 

(HL’+HL) L - k H  (2) 

HL’ HL (3) 

Die Massenwirkungsgleichung lautet dann 

Mit Hilfe des Gleichgewichtes (3)  bzw. der zugehorigen Konstanten K’ = 

[HL]/[HL‘] laisst sich Gleichung (4) in (6) umformen: 

K ,  =I<: (1 + l/K‘). (6) 

Die in den Tabellen 1 und 2 angegebene Aciditatskonstante von VII  ist also 
eigentlich der Wert von K z  , d. h. sie gilt fur die Deprotonierung der Gleichgewichts- 
mischung von HL und HL’. Da die Gleichgewichtslage von V I I a S V I I  nicht be- 

6 )  Uiesc Cu2+-Konzentration verursacht bei pH 4 keine messbare Beeinflussung der Extinktion 
durch die Ausbildung des Cu2+-1 : 1-Chelates. 

’) Rei den anclcren von uns untersuchten Thiopheuderivaten konnten wir dcrartigcs nicht beob- 
achten ; entweder liegt kein Tautomerie-Gleichgewicht vor, oder aber es entzog sich unserer 
Beobachtung durch zu rasche Einstcllung. 

8 )  In dcr Reihe der 3-Hydroxythiophen-2-carbonsaure-athylester ILV ist ein derartigcs Gleich- 
gcwicht wenigcr wahrscheinlich, (la die Konjugation cier a ,  B-({Doppelbindungo mit dem Ester- 
carbonyl die Enolform stabilisiert. 
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kannt ist, kann die Konstante K,, die fur die Deprotonierung der Enolform VII gilt, 
nicht genau bcrechnet werden g) .  

Die fur das Cu2+-1 : 1-Chelat angegebene Stabilitatskonstante ist von diesen Uber- 
legungen unabhangig, da fur deren Berechnung nur die Konzentration von L (Anion) 
erforderlich ist, die sich mit Hilfe von K ,  sowohl als auch von K z  bestimmen lasst. 
Die in Tabelle 2 angegebene Differenz von 1,2 log-Einheiten zwischen den Stabilitats- 
konstanten der Cu2+-1: 1 -Chelate von 3-Hydroxy-5-methylthiophen-2-carbonsaure- 
athylester (11) und 2-Methyl-4-hydroxythiophen-3-carbonsaure-athylester (VII) ist 
folglich auf jeden Fall real, und damjt auch die hieraus geschlossene grossere Stabilitat 
des Cu2+-1 : 1-Chelates von 11. Dieses Ergebnis stimmt weiterhin mit der Aussage von 
CALVIN & WILSON [3] uberein, dass das Chelat desto stabiler ist, je grosser der 
((Doppelbindungscharakter )) der in den Chelatring eingehenden C-C-Bindung ist. 

Diese grossere Stabilitat des Cu2+-1: 1-Chelates von I1 lasst sich durch die Delokali- 
sierung der negativen Ladung des Anions erklaren : In einem Falle erfolgt - auf Grund 
der grosseren Elektronendichte der a,  P-C-C-Bindung - die Delokalisierung haupt- 
sachlich innerhalb (s. Formel XIII)  und im anderen ausserhalb (XIV) des Chelat- 
ringes, d. h. 8 s  ist auf Ca grosser als auf CP’ (vgl. auch das mesomere Anion VIIb). 
Die gleiche Interpretation laisst sich auch auf die Stabilitat der Komplexe der 2- 
Hydroxynaphtaldehyde I X  und X anwenden. 

Die Stabilitat eines Komplexes setzt sich zusammen aus der Stabilitat der 0- und 
der n-Bindungen. Aus dem Basizitatsverhaltnis der Liganden l a s t  sich die ungefahre 
relative Starke der a-Bindungen der Cu2+-1 : 1-Chelate von 3-Hydroxy-5-methyl- 
thiophen-2-carbonsaure-athylester (11) und Z-Methyl-4-hydroxythiophen-3-carbon- 
saure-athylester (VII) abschatzen. Wenn von V I I  nicht wcniger als 10% in der Enol- 
form vorliegen, hat diese eine mindestens so grosse Basizitatg) wie IIlO), d.h. das 
Proton wird von VII mindestens so fest gebunden wie von 11. Es sind also wahrschein- 
lich die a-Bindungen im Chelat von VII sogar starker als bei I1 ; dass das Cu2+-l : 1- 
Chelat von I1 starkcr als dasjenige von VII ist, muss dementsprechend von einer 
Zunahmc der n-Bindungsordnung der Metall-Ligand-Bindung herruhren. Eine ahn- 
liche Interpretation von z-Bindungs-Effekten geben JONES, POOLE, TOMKINSON & 
WILLIAMS [12]. 

Experimentelles. - 1. Reugenzien und Apparate. Synthesen der Thiophenderivate s. [I 1. 
Die Metallperchlorate sowie Dioxan wurden von der Firma FLUKA AG, Buchs, bezogen. Die UV.- 
Absorptionsspektren wurdcn auf einein BECKMAN-Spektrophotometer DB aufgenommen; die 

@) Liegt das Gleichgcwicht ( 3 )  z. B. zu 100% auf der Seite von HL (Enolform), so geht (6) in 
KA = KT iiber, da K‘ = 00 wird, d. h. es gilt die in Tabelle 1 und 2 angegebene Konstante 

pKH, = pKL4 = 8,88; liegt es dagegen bei 10% HL, so erhalt man pK, = 7.88. 
lo) Das Bestehen einer Keto-Enol-Tautomerie bei I1 wiirde die obige Aussage nicht in Frage stel- 

len, (la dann auch fur I1 pK, < pKi  = 7,88 wiirde (analog den ,4bschatzungen fur VII). 

H 
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pH-Messungen wurden mit einem METROHM-pH-Meter E 353 (U-Mikroglaselektrode) durchge- 
fuhrt. 

2. Bestirrzmung der Aciditatskonstanten pKE, der HO-Gruppe (s. Tab. 1).  Die Messungen wur- 
den bei der Ionenstarke I = 0.1 (NaC10,) und bei 25" ausgefiihrt. Samtliche untersuchten Thio- 
phenderivate sind schwache Sauren, fur die in Analogie zu Phenol [13] und Salicylsaure-methyl- 
ester [I41 [15] pK-Werte zwischen 7 und 10 zu erwarten waren. Die Messungen wurdcn wegen 
der geringen Wasserloslichkeit der Derivate in 10-proz. wasserigem Dioxan durchgefiihrt. Dank 
der ausgepragten dnderung des UV.-Spektrums bei der Deprotonierung der HO-Gruppe (vgl. 
z. B. Fig. 1) liessen sich die hciditatskonstanten spektrophotometrisch ermitteln. So sind z. B. 

Fig. 1. U V.-Absor$tion einer 7,27 . 10"M-Losung van 3-Hydraxythia~hen-~-~arbonsa~re-iithylester 
(I) in 10-proz. wasserigem Dioxan bei pH 6,OO; 7,OO; 7,40; 7.60; 7,96; 8,32; 8,72; 9,98 

(von a nach b ;  I-cm-Quarzkuvetten; I = 0,l; t = 25") 

bei 3-Hydroxythiophen-2-carbonsaure-athylester (I) (1,3 * 1 0 - 4 ~ )  die Absorptionsspektren (Fig. 1) 
der protonierten (pH 6,0/Kurve a) und der deprotonierten Form (pH 10,0/Kurve b) direkt mess- 
bar; die Anteile von HL und L bei intermediaren pH-Werten lassen sich durch Interpolation er- 
mitteln. Es wurde so bei den jeweils in Klammern angegebenen Wellenlangen fur I (320 nm), 
I1 (320 nm), I11 (306 nm), VI (283 nm), VII (320 nm) und VIII (310 nm) verfahren. 

Bei 3-Hydroxy-5-(4-biphenylyl)-thiophen-2-carbonsaure-athylester (IV) und 3-Hydroxy-5- 
a-naphtylthiophen-2-carbonsaure-athylester (V) konnte das Spektrum der protonierten Form 
wegen zu geringer Loslichkeit in 10-proz. wasserigem Dioxan bei tiefen pH-Werten nicht auf- 
genommen werdenll). In diesen Fallen nutzten wir die Zunahme der Extinktion mit der Zunahme 
des pH-Wertes (8,B-11,O) aus, indem wir l/[H+] in Funktion von l./dEauftrugen. Aus dem Schnitt- 
punkt der resultierenden Geraden mit der Ordinatc l/[H+] kann direkt die Aciditatskonstante 
pKE, errechnet werden. Fur IV wurde bei 305 nm gearbeitet (s. Fig. 2a und Zb), und fur V bei 
297 nm. 

Die Lasungen - besonders der Substanzen I, 11, 111, VI und VIII - farbten sich bei pH- 
Werten iiber 8 nach einiger Zeit rotlich, wie dies FORD & MACKAY [ll] schon im Falle von 3- 
Hydroxythiophen beobachtet haben. 

3 .  Bestimmung der Stabilitatskonstanten log KZEL der I :I-Chelate. Es wurdc wiederum bei 25" 
gearbeitet. Wird in den Losungen (1,3 . 10-4~-Z-104~)  der 3-Hydroxythiophen-2-carbonsaure- 

H 11) In 20-proz. wasserigem Dioxan kann wie bei I verfahren werden; wir fanden so folgende pK,,- 
Werte: 9,50 (111); 9,27 (IV); 8,84 (V). 
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athylester I und I1 das NaC10, durch Perchlorate zweiwertiger 3d-Metall-Ionen (2  . 1 0 - 3 ~  - max. 
5 . 1 0 V ~ )  ersetzt, wobei die Ionenstarke ( I  = O,l/ausnahmsweise 0.15) mit NaC10, konstant 
gehalten wurde, so erhalt man bei konstantem pH12) und steigender Metallionenkonzentration 
dieselben Veranderungen der UV.-Absorptionsspektren wie bei der Deprotonierung (vgl. z.  B. 
Fig. 1 mit Fig. 3a). Bei den gebildeten Komplcxen handelt es sich also offenbar urn die deproto- 
nierten Chelate MeL, ahnlich wie bei den von AGREN [14] und PERRIN [15] untersuchten Metall- 
komplexen des Salicylsaurc-mcthylesters. 

5.10' 

4.10' 

3.10' 

2.10' 

10' 

, . . , , . .  
330 310 290 270 nrn 

Fig. 2a. UV.-Absorption einer 5,45 . 1 0 - 5 ~ -  
Losung von 3-Hydroxy-5-(4-biphenylyl)-thio- 
phen-2-carbonsaure-athylester ( I  V )  in IO-p~oz .  
wassevigem Dioxan bei pH 8,79; 8,90; 8,98; 
9,10; 9,23; 9,31; 9,40; 9,50; 9,72 und 10,95 
(von unten nach oben; 1-cm-Quarzkuvetten; 

I = 0 , l ;  t = 25') 

Fig. 2 b. Graphische Ermittlung der Aciditats- 
konstanten K& mit  Hive der Messungen von 

Fig.  2 a  (ausgewertet bei 305 nm) 

Die Extinktionsdifferenzen AE wurden durch Auftragen von l/[Me2+] in Funktion von l / d E  
ausgewertet (s. fur das Cu2+-Chelat von I die Fig. 3a - fur AE bei 320 nm; Auswertung Fig. 3b). 
Die erhaltenen Punkte liegen auf einer Geraden, was das Vorliegcn cines 1 : 1-Komplexes bestatigt. 
Aus dem Schnittpunkt dieser Geraden mit der Ordinate 1/[Me2+] lasst sich die scheinbare Stabili- 
tatskonstante des 1 : 1-Komplexcs bei pH 3,5 berechnen. Addiert man zu diesem Wert log (1 + 
[H+]/KgL) als Korrektur fur die bei pH 3,5 auftretende Verminderung der freien L-Konzentration 
durch die partielle Protonierung, so crhalt man log KE:L. Die Cu2+-1 : 1-Komplexstabilitats- 
konstante von I1 wurde in derselben Weise bestimmt. Bei dem Cu2+-Chelat von 2-Methyl-4-hydro- 
xythiophen-3-carbonsaure-athylester (VII) mussten wir die Cu2+-Konzentration auf 5 . 10-2 bis 

12) Die Cu2-1 : 1-Komplexstabilitatskonstanten fur I und I1 wurden bei pH 3,5 bestimmt (im Falle 
von I fur die verschiedenen Metallionen bei folgenden pH-Werten: 5,O (Mn2+), 4.5 (Co2+), 4,0 
(Ni2+). 4,O (Znz+)). 
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2 . 10-1 sowic das pH auf 4 , O  erhohen, damit das Chelat in genugender Menge ausgebildet wurdc. 
In  diesem Falle wurde nicht bci 320 nm wic bei der Bestimmung der Aciditatskonstanten, sondern 
bei 280 n m  ausgewertet, d a  hier grossere Extinktionsdiffcrcnzen A E  auftreten. Die Rcproduzier- 
barkeit betrug 0,l log-Einheiten. 

A E 

330 320 310 300 290nm 
Fig. 3 a. UV.-Absorptionsspek2ren einer 

2,98.10-4~-Losung von 3-Hydroxythiophen-2- 
carbonsilure-uthylesteY ( I )  in 10-proz. wasseri- 
gem Dioxan ohne Zusatz von c ~ ( C 1 0 , ) ~  und 
zn Gegenmart uon 3 . 1 0 - 3 ~ :  5 . 1 0 - 3 ~ ;  
8 . 1 0 - 3 ~ ;  1 0 - 2 ~ ~ ;  2 .  1 0 - 2 ~ ;  3 ' 10-2~; 
4 . 7 0 - 2 ~  und 5 - 1 0 - 2 ~  Cu(CZO,), (von unten 
nach oben; 1-cm-Quarzkiivetten; gcmessen 
gcgen die entsprechenden Cu(ClO,),-Konzen- 
trationen in 10-proz. wasscrigem Dioxan; 

I = 0,l  - max. 0,15; t = 25") 

3,IO2 

2.10' 

10' 

/' 

Fig. 3 b. Graphische Errnittlun,g der Komplex- 
Stabilitiitskonstanten K& mit Hive der Mes- 
sungsn uon Fig. 3a (ausgewertet bei 320 nm) 

Herrn Prof. Dr. H. ERLENMEYER sind wir fur wesentliche Anregnngen, soivie seine stetc An- 
teilnahmc an der vorlicgenden Arbeit dankbar. Ferner rlanken wir den Herren PD Dr. H. BRINT- 
ZINGER und L)r. B. PRIJS fur wertvolle Hinwcise und ihre Mithilfe bei der -4bfassung dicser 
Publikation. 

SUMMARY 

Acidity constants of 2-carbethoxy-3-hydroxy-5-R-thiophenes (R = H, CH,, 
phenyl, 9-biphenylyl, cr-naphtyl) and of 3-carbethoxy-4-hydroxy-2-R-thiophenes 
(K = H, CH,, phenyl) and stability constants of their complexes with some divalent 
metal ions have been determined. The stability of the chelates is discussed as a 
function of the respective bond orders of the u-p and b-p' bonds of the thiophene ring. 

Institut fur anorganische Chemie 
Universitat Base1 
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68. Zur Kenntnis der Hexaalkylbenzole 

Anomale FRIEDEL-CRAFTS-ReaktiOnen von Hexa-n-propylbenzol 
7. Mitteilung [l] 

von H. Hopff und A. Gati 

(19. 111. 65) 

Hexamethyl- und Hexaathylbenzol liefern in Gegenwart von wasserfreiem Alu- 
miniumchlorid mit organischen Saurechloriden und -anhydriden die entsprechenden 
Pentaalkylbenzoyl-Verbindungen. Diese schon bei milden Bedingungen verlaufenden 
Reaktionen stellen eine Anomalie dar, weil Hexaalkylbenzole allein gegen die Ein- 
wirkung von FRIEDEL-CRAFTS’Schen Katalysatoren auch bei hoheren Temperaturen 
bestandig sind [a] .  

Hexa-n-propylbenzol reagierte unter den gleichen Bedingungen wie Hexaathyl- 
benzol. Die etwas schlechteren Ausbeuten in der Hexapropylreihe sind auf die starkere 
Abschirmung des aromatischen Kernes durch die Seitenketten und die erhohte 
Reaktivitat der p-stellung der Propylreste gegenuber den Athylresten zuriickzu- 
fiihren. 

Hexa-n-propylbenzol (I) lieferte in siedendem Schwefelkohlenstoff mit Acetyl- 
chlorid Pentapropyl-acetophenon (11). Sein UV.-Spektrum entspricht dem 2,6-di- 
substituierter Acetophenone [3] (Schulter bei 220 nm, log F = 4,19). Der starken 
sterischen Hinderung der Ketogruppe ist zuzuschreiben, dass der Korper weder von 
Bromlauge angegriffen wird, noch ein Benzalderivat gibt. 
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