Volumen 48, Fasciculus 3 (1965) — No. 66-67 617

[15] R. H. MAzUR, J. org. Chemistry 26, 1289 (1961); R. S. MoNTGOMERY & S. DOUGHERTY, 1bid.
17, 823 (1952).

[16] J. ScamipT-THOME, Chem. Ber. 88, 895 (1955).

[17] G. RosENKRANZ, O. MANCERA, F. SoNnpHEIMER & C. DjERAssI, J. org. Chemistry 27, 520
{1956).

[18] C. A. GrRoB & B. FiscHER, Helv. 38, 1794 (1955).

[19] L. Skurski, G. C. PALMERs & M. CarLvin, Tetrahedron Letters 26, 1173 (1963); Roczniki
Chemii, Ann. Soc. Chim. Polonorum 38, 789 (1964).

[20] US-Patent 3029262 (Erfinder: P. pE RuGGiEr:, C. FERRARI & C. GANDOLFT).

[21] P. L. JuLiaN, E. W. MEYER & H. C. PrINTY, J. Amer. chem. Soc. 70, 3872 (1948).

67. Uber chelatbildende Salicylsiure-Analoge der Thiophenreihe
II. Komplexchemische Untersuchungen [1]
von A, Courtin und H. Sigel
(20. IL. 65)

1. Einleitung. — In einer vorangehenden Mitteilung [1] wurde die Synthese
isomerer Thiophenverbindungen beschrieben, die die Salicylsdure-Gruppierung ent-
halten, unter anderen 3-Hydroxythiophen-2-carbonsdure-dthylester (I) und 4-
Hydroxythiophen-3-carbonsiure-dthylester (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 m-Bindungsordnungen der in den Chelatring eingehenden «,f- bzw.
g.p’-C=C-Bindungen die Stabilitdt der gebildeten Chelate beeinflussen.

CH,0_
HO, ¢ C\/__<OH
O\C}/\ >5 /\ >
1 CH,0™ S VI S

2. Ergebnisse. — Die Acidititskonstanten pK5; dieser Liganden liessen sich be-
stimmen mit Hilfe der Anderungen der UV.-Absorptionsspektren mit dem pH-Wert
der Lésungen. Die Stabilitdtskonstanten log Ky, der Chelate dieser Derivate liessen
sich ebenfalls mittels der UV.-Absorption ermitteln. Alle Messungen (s. Tab. 1) wur-

den aus Loslichkeitsgriinden in 10-proz. wisserigem Dioxan durchgefiihrt?).

3. Diskussion. — a) Aciditdtskonstanten: Beim 3-Hydroxythiophen-2-carbonsiure-
dthylester (I) bewirkt die Einfithrung einer Methylgruppe in Stellung 5 (Derivat II)
praktisch keine Verdnderung der Basizitit. Im Gegensatz dazu erhsht die Einfithrung
aromatischer Substituenten die Basizitdt gegeniiber derjenigen von I um 1,4 bzw.
0,7 pK-Einheiten (Phenyl IIT bzw. a-Naphtyl V).

1) Mit den Substituenten a-Naphtyl und 4-Biphenylyl traten jedoch auch in diesem Losungsmittel
noch Loslichkeitsschwierigkeiten auf (vgl. exper. Teil).
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Tabelle 1. Acidititskonstanten pKyy dev Liganden T-VIIT und Stabilittskonstanten log Ky der
Komplexe in 10-proz. wissevigem Dioxan bei I = 0,7 und t = 25°
(Reproduzierbarkeit: 0,1 log-Einheiten)

Ligand R Nr. PEEL Me+ log Kper,
Ho>
A >—R -H I 7,93 Mn?2+ 3,79
CH,00C7 Cot+ 417
Ni2+ 4,35
Cu?+ 5,84
Zn?+ 4,12
—CH, I 7,38 Cu2+ 5,95
—C,Hj 111 9,33
$-CoHy—CoH,— v 9,08
a-Naphtyl- v 8,64
C,H;00C_ COH -H VI 8,85
/ A\ —CH, VII 8,882) Cu?+ 4,72%)
RN —C,H; VIII 8,63

a) Vgl. Abschn. 3e).

b) Um eine messbare Ausbildung von Cul zu erhalten, musste die Ionenstirke auf 0,6 erhéht
werden. Die dadurch zu erwartenden Anderungen der logKggL—Werte sind jedoch gering im
Vergleich mit den in der Diskussion betrachteten Differenzen.

Beim 4-Hydroxythiophen-3-carbonsiure-athylester (VI) wirkt sich ein in 2-
Stellung eingefithrter Methyl-Substituent (Derivat VII) auf die Basizitit ebenfalls
nicht aus, beim 2-Phenylderivat VIII dagegen ist eine geringe Abnahme der Basizitit
(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-carbonsdure-dthylestern VI-VIII eine Keto-Enol-Tautomerie anzu-
nehmen ist (vgl. 3d).

b) Komplexstabilititen: Die Stabilititskonstanten der Cu?*-1:1-Chelate der 3-
Hydroxythiophen-2-carbonsaure-Derivate I und II sind von derselben Grossen-
ordnung; dies war auf Grund der fast gleichen Basizitit zu erwarten?). Der Verlauf
der Stabilititskonstanten der Me?+-1:1-Chelate verschiedener 3d-Metall-Ionen mit
3-Hydroxythiophen-2-carbonsiure-dthylester (I) entspricht der von IrvinG &
WirLiams [4] fiir diese Metall-Ionen angegebenen Reihe: Mn?t+ < Fe?t < Co2+ <
Niz+ < Cu2+ > Zn?+

c) Einfluss der a,f- bzw. 8,p'-C=C-Bindung auf die Stabilitit der Cu**-1:1-Chelate:
Bei der Untersuchung des komplexchemischen Verhaltens der isomeren Salicylderiva-
te 2-Hydroxynaphtaldehyd-(1) (IX) und 2-Hydroxynaphtaldehyd-(3) (X) (s. Tab. 2)
erdrtern CALVIN & WiLsoN [3] die Wirkung des «Doppelbindungscharakterss der bei
der Komplexbildung in den Chelatring eingehenden C-=C-Bindung und kommen -
unter anderem auf Grund der in Tabelle 2 angegebenen Aciditits- und Komplex-
stabilitits-Konstanten — zu dem Ergebnis: Je grosser die n-Bindungsordnung, desto
stabiler das gebildete Chelat.

2) Uber den Zusammenhang zwischen Basizitit und Komplexstabilitit vgl. z. B. [2] [3].
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Tabelle 2. Acidititskonstanten ngL und Stabilitdtskonstanten logKgﬁL fiir IX, X, I und VII
mit den Diffevenzen zwischen IX und X bzw. II und VII

Ligand Nr. | ngL V| PKIIjIIL log KEEL Alog K(C;EL
CHO
2NN, OH
IX?) 8,4 ~7,0
O 1,5 1,2
-1, +1,
A N ~OH ]
| X ) 9,9 ~58
NN SCHO
HO-_
7\ I1P) 7,88 5,95
CoH,00C7 " “CH,
-1,0 +1,2
C,H;00 OH
/ § VIIY) | 8,889 472
H,CT g

3) nach [3]; P) aus Tabelle 1; ¢ Vgl. Abschn. 3e).

Aus den Grossen der n-Bindungsordnungen im Naphtalin (XI) [5] bzw. Thiophen
(XII)[6] geht hervor, dass die Bindungsordnung der «,f- bzw. 8, §'-C==C-Bindungen
im Thiophen dhnlich wie im Naphtalin ist.

0,33 0,67

(\ j 0,26
0,67 (0,33 0,69
XI /\ XII <S/0’14

Auch die Unterschiede in der Reaktivitit der - und §-Stellungen im Thiophen [7]
entsprechen in erster Niherung denjenigen der entsprechenden Stellungen im
Naphtalin [8]. In Ubereinstimmung hiermit haben wir fiir das Cu?+-1:1-Chelat von
3-Hydroxy-5-methyl-thiophen-2-carbonsiure-dthylester (II) eine um 1,2 log-Einhei-
ten (vgl. Tab. 2) grissere Stabilititskonstante als fiir dasjenige von 2-Methyl-4-
hydroxy-thiophen-3-carbonsidure-dthylester (VII)3) gefunden (Tab. 2). Dieses
Ergebnis bestitigt die Befunde von CALVIN & WiILsoN [3], nach welchen die Stabilitdt
eines «quasiaromatischen»?) Chelates mit steigender Elektronendichte der in den
Ring eingehenden C==C-Bindungen zunimmt?).

d) Keto-Enol-Tautomerie bet V11 ? Bei der spektrophotometrischen Untersuchung
von 2-Methyl-4-hydroxythiophen-3-carbonsiure-dthylester (VII) beobachteten wir,

3) Die verschiedene Stellung der Methylgruppe zur Estergruppe in II und VII stellt an sich eine
weitere Variable dar. Der Einfluss der Methylgruppe auf die Basizitét ist jedoch gering (Tab.1);
dasselbe darf deshalb wohl auch fiir ihren Einfluss auf die Stabilitdt der Cu?*-Chelate ange-
nommen. werden.

4) Zur Definition dieses Ausdruckes s. LLovD & MARSHALL [9]. Cu?* besitzt kein zur 7-Bindung
geeignetes freies 3d-Orbital mehr (vgl. auch [10]), seine Chelate wiren demnach als «quasi-
aromatisch» zu bezeichnen.

5) Vgl. hierzu die Ausfithrungen in Abschnitt 3e).



620 HELVETICA CHIMICA ACTA

dass die Extinktion bei 320 nm einer frischen Losung (2 - 10~4m) vom pH 4,0 zu-
nimmt und erst nach 30 Min. konstant wird. Bei héheren pH-Werten (5,0 bzw. 7,0)
wird der Grenzwert schon in 15 bzw. 10 Min. erreicht. In Gegenwart von Cu?+
(2 - 10~2m) stellt sich das Gleichgewicht — um ein solches handelt es sich offenbar —
auch bei pH 4,0 sofort ein, d.h. seine Einstellung wird von Cu?* katalysiert®) (das-
selbe gilt auch fiir Ni2* und Zn?+). Diese Beobachtung spricht fiir das Bestehen einer
Keto-Enol-Tautomerie (VIIa == VII)?), wie sie ja Forp & Mackay[11] fiir 3-Hydro-
xythiophen nachgewiesen haben$).

CiH,00C.__ O C,H,00C.__OH
Vila Hsc//\s/<g — Hsc//\s/\\H VI
I
C,H;00C____O C,H,000_ 08
Hac//\s/éH :f;; HC™ g H

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

HL —= L+H 8]
(HL"+HL) —= L +H @)
HL” — HL (3)
Die Massenwirkungsgleichung lautet dann
_(H) . H _ 7 _ [ [H]

Mit Hilfe des Gleichgewichtes (3) bzw. der zugeh¢rigen Konstanten K’ =
[HL)/[HL'] lisst sich Gleichung (4) in (6) umformen:

K,=Kr (1+1/K"). (6)

Die in den Tabellen 1 und 2 angegebene Acidititskonstante von VII ist also
eigentlich der Wert von K¥, d.h. sie gilt fiir die Deprotonierung der Gleichgewichts-
mischung von HL und HL'. Da die Gleichgewichtslage von VIIa<= VII nicht be-

) Diesec Cu?-Konzentration verursacht bei pH 4 keine messbare Beeinflussung der Extinktion
durch die Ausbildung des Cu?*-1:1-Chelates.

7) Bei den anderen von uns untersuchten Thiophenderivaten konnten wir derartiges nicht beob-
achten; entweder liegt kein Tautomerie-Gleichgewicht vor, oder aber es entzog sich unserer
Beobachtung durch zu rasche Einstellung.

8) In der Reihe der 3-Hydroxythiophen-2-carbonsidure-dthylester I-V ist ein derartiges Gleich-
gewicht weniger wahrscheinlich, da die Konjugation der o, 8-«Doppelbindung» mit dem Ester-
carbonyl die Enolform stabilisiert.
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kannt ist, kann die Konstante K, , die fiir die Deprotonierung der Enolform VII gilt,
nicht genau berechnet werden?).

Die fiir das Cu?+-1:1-Chelat angegebene Stabilitdtskonstante ist von diesen Uber-
legungen unabhingig, da fiir deren Berechnung nur die Konzentration von L (Anion)
erforderlich ist, die sich mit Hilfe von K, sowohl als auch von K% bestimmen lisst.
Die in Tabelle 2 angegebene Differenz von 1,2 log-Einheiten zwischen den Stabilitéts-
konstanten der Cu?*+-1:1-Chelate von 3-Hydroxy-5-methylthiophen-2-carbonsiure-
dthylester (IT) und 2-Methyl-4-hydroxythiophen-3-carbonsiaure-dthylester (VII) ist
folglich auf jeden Fall real, und damit auch die hieraus geschlossene grossere Stabilitat
des Cu?+-1:1-Chelates von II. Dieses Ergebnis stimmt weiterhin mit der Aussage von
CaLviN & WiLson [3] iiberein, dass das Chelat desto stabiler ist, je grésser der
«Doppelbindungscharakter» der in den Chelatring eingehenden C-=C-Bindung ist.

Diese grossere Stabilitit des Cu2+-1:1-Chelates von I1 l4sst sich durch die Delokali-
sierung der negativen Ladung des Anions erkliren: In einem Falle erfolgt — auf Grund
der grésseren Elektronendichte der o, f-C==C-Bindung — die Delokalisierung haupt-
sichlich innerhalb (s. Formel XIII) und im anderen ausserhalb (XIV) des Chelat-
ringes, d.h. do ist auf Ca grosser als auf CS’ (vgl. auch das mesomere Anion VIIb).
Die gleiche Interpretation ldsst sich auch auf die Stabilitit der Komplexe der 2-
Hydroxynaphtaldehyde IX und X anwenden.

. O—-—l\VIe“‘
b e"ég\ e 9/@
0/\5 !\ }_gﬁ
X1 ¢ Ng Ng~ XV

Die Stabilitit eines Komplexes setzt sich zusammen aus der Stabilitdt der o- und
der n-Bindungen. Aus dem Basizitdtsverhiltnis der Liganden ldsst sich die ungefdhre
relative Stirke der ¢-Bindungen der Cu?+-1:1-Chelate von 3-Hydroxy-5-methyl-
thiophen-2-carbonsdure-dthylester (II) und 2-Methyl-4-hydroxythiophen-3-carbon-
siure-dthylester (VII) abschdtzen. Wenn von VII nicht weniger als 109, in der Enol-
form vorliegen, hat diese eine mindestens so grosse Basizitdt?) wie I11°), d.h. das
Proton wird von VII mindestens so fest gebunden wie von II. Es sind also wahrschein-
lich die ¢-Bindungen im Chelat von VII sogar stirker als bei II; dass das Cu?+-1:1-
Chelat von II stirker als dasjenige von VII ist, muss dementsprechend von einer
Zunahme der n-Bindungsordnung der Metall-Ligand-Bindung herriihren. Eine dhn-
liche Interpretation von z-Bindungs-Effekten geben JonNEes, PooLE, ToMKINSON &
WiLLiams [12].

Experimentelles. - 1. Reagencien und Apparate. Synthesen der Thiophenderivate s. [1].

Die Metallperchlorate sowie Dioxan wurden von der Firma FLuxa AG, Buchs, bezogen. Die UV .-
Absorptionsspektren wurden auf cinem BEckmaN-Spektrophotometer DB aufgenommen; die

9) Liegt das Gleichgewicht (3) z. B. zu 1009, auf der Seite von HL (Enolform), so geht (6) in
Ky = K: iiber, da K’ = oo wird, d. h. es gilt die in Tabelle 1 und 2 angegebene Konstante
ngL = pK, = 8,88; licgt es dagegen bei 109, HL, so erhilt man pK, = 7,88.

10y Das Bestehen ciner Keto-Enol-Tautomerie bet II wiirde dic obige Aussage nicht in Frage stcl-

len, da dann auch fiir I1 pK, < PKZ = 7,88 wiirde (analog den Abschitzungen fiir VII).
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pH-Messungen wurden mit einem METROHM-pH-Meter E 353 (U-Mikroglaselektrode) durchge-

fithrt.

2. Bestimmung dev Acidititskonstanten pKI},IIL der HO-Gruppe (s. Tab. 1). Die Messungen wur-
den bei der Ionenstirke I = 0,1 (NaClO,) und bei 25° ausgefiihrt. Simtliche untersuchten Thio-
phenderivate sind schwache Sduren, fiir die in Analogie zu Phenol [13] und Salicylsdure-methyl-
ester [14] [15] pK-Werte zwischen 7 und 10 zu erwarten waren. Die Messungen wurden wegen
der geringen Wasserloslichkeit der Derivate in 10-proz. wiasserigem Dioxan durchgefiihrt. Dank
der ausgepriagten Anderung des UV.-Spektrums bei der Deprotonierung der HO-Gruppe (vgl.
z. B. Fig. 1) liessen sich die Acidititskonstanten spektrophotometrisch ermitteln. So sind z. B.

|z

b
08+
064

04+

02

a

320 300 280nm
Fig. 1. UV.-Absorption einer 1,27 - 10~2M-Lisung von 3-Hydroxythiophen-2-carbonsiure-dthylestey
(I) in 10-proz. wissevigem Dioxan bei pH 6,00, 7,00, 7,40; 7.60, 7,96, 8,32, 8,72; 9,98
(von a nach b; 1-cm-Quarzkiivetten; 7 = 0,1; ¢ = 25°)

bei 3-Hydroxythiophen-2-carbonsiure-dthylester (I) (1,3 - 10~%m) 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 intermedidren pH-Werten lassen sich durch Interpolation er-
mitteln. Es wurde so bei den jeweils in Klammern angegebenen Wellenldngen fiir I (320 nm),
II (320 nm), III (306 nm), VI (283 nm), VII (320 nm) und VIII (310 nm) verfahren.

Bei 3-Hydroxy-5-(4-biphenylyl)-thiophen-2-carbonsiaure-dthylester (IV) und 3-Hydroxy-5-
a-naphtylthiophen-2-carbonsiure-dthylester (V) konnte das Spektrum der protonierten Form
wegen zu geringer Loslichkeit in 10-proz. wisserigem Dioxan bei tiefen pH-Werten nicht auf-
genommen werden!). In diesen Fillen nutzten wir die Zunahme der Extinktion mit der Zunahme
des pH-Wertes (8,8-11,0) aus, indem wir 1/[H*] in Funktion von 1/4E auftrugen. Aus dem Schnitt-
punkt der resultierenden Geraden mit der Ordinate 1/[H+] kann direkt die Aciditdtskonstante
pKﬁL errechnet werden. Fiir IV wurde bei 305 nm gearbeitet (s. Fig. 2a und 2b), und fiir V bei
297 nm.

Die Lésungen - besonders der Substanzen I, 11, III, VI und VIII — farbten sich bei pH-
Werten iiber 8 nach einiger Zeit rotlich, wie dies Forp & Mackay [11] schon im Falle von 3-
Hydroxythiophen beobachtet haben.

3. Bestimmung dev Stabilitdiskonstanten log K%}zL der 1:1-Chelate. Es wurde wiederum bei 25°
gearbeitet. Wird in den Losungen (1,3 - 107¢M—2-10—%M) der 3-Hydroxythiophen-2-carbonsiure-

11) In 20-proz. wisserigem Dioxan kann wie bei I verfahren werden; wir fanden so folgende ngL-
Werte: 9,50 (I11); 9,27 (1V); 8,84 (V).
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ithylester I und 11 das NaClO, durch Perchlorate zweiwertiger 3d-Metall-Ionen (2 - 10~3M — max.
5-10-2m) ersetzt, wobei die Ionenstirke (I = 0,1f/ausnahmsweise 0,15) mit NaClO, konstant
gehalten wurde, so erhilt man bei konstantem pH?!%) und steigender Metallionenkonzentration
dieselben Verinderungen der UV.-Absorptionsspektren wie bei der Deprotonierung (vgl. z. B.
Fig. 1 mit Fig. 3a). Bei den gebildeten Komplexen handelt es sich also offenbar um die deproto-
nierten Chelate MeL, dhnlich wie bei den von AcreN [14] und PErrIN [15] untersuchten Metall-
komplexen des Salicylsiure-methylesters.

121 IE
104
T?/[H‘} .
510°
084
110°
064 3+10° 1
2:10° 1
044
.,
10°4
024 1/Af'—:sas
2 3 4 5
% 30 2  20m =123
Fig. 2a. UV.-Absorption einer 5,45 - 1075 m- Fig. 2b. Graphische Evmittlung dev Aciditits-
Losung von 3-Hydroxy-5-(4-biphenylyl)-thio- konstanten KgL mit Hilfe dev Messungen von

phen-2-carbonsduve-dthylestey (1V) in 10-proz.
wasservigem Dioxan bei pH 8,79, 8,90, 8,98,
9,70; 9,23; 9,31; 9,40; 9,50; 9,72 und 10,95
(von unten nach oben; 1-cm-Quarzkiivetten;
I=0,1;¢t=25°

Fig. 2a (ausgewertet bei 305 nm)

Die Extinktionsdifferenzen AE wurden durch Auftragen von 1/[Me?+] in Funktion von 1/4E
ausgewertet (s. fiir das Cu?+-Chelat von I die Fig. 3a — fiir AE bei 320 nm; Auswertung Fig. 3b).
Die erhaltenen Punkte liegen auf einer Geraden, was das Vorliegen cines 1:1-Komplexes bestitigt.
Aus dem Schnittpunkt dieser Geraden mit der Ordinate 1/[Me?*] ldsst sich die scheinbare Stabili-
tatskonstante des 1:1-Komplexes bei pH 3,5 berechnen. Addiert man zu diesem Wert log 1+
[H+] /KgL) als Korrektur fiir die bei pH 3,5 auftretende Verminderung der freien L-Konzentration

durch die partielle Protonierung, so erhdlt man log KI;,}(;L. Die Cu?%t-1:1-Komplexstabilitits-
konstante von II wurde in derselben Weise bestimmt. Bei dem Cu?+-Chelat von 2-Methyl-4-hydro-
xythiophen-3-carbonsiure-dthylester (VII) mussten wir die Cu?*+-Konzentration auf 5 - 10-2 bis

12) Die Cu*1:1-Komplexstabilitidtskonstanten fiir I und 1I wurden bei pH 3,5 bestimmt (im Falle
von I fiir die verschiedenen Metallionen bei folgenden pH-Werten: 5,0 (Mn?+), 4,5 (Co?+), 4,0
(Ni%F), 4,0 (Zn®)).
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2 - 107! sowic das pH auf 4,0 erhéhen, damit das Chelat in geniigender Menge ausgebildet wurde.
In diesem Falle wurde nicht bei 320 nm wic bei der Bestimmung der Aciditdtskonstanten, sondern
bei 280 nm ausgewertet, da hier gréssere Extinktionsdiffercnzen AE auftreten. Die Reproduzier-
barkeit betrug 0,1 log-Einheiten.

104
E
1/{c] ¢
08- 310° 4
061 /
210°4
04
L)
10°1
s
02
1/5320
- T r T — r
- - . : : %//(=Q255-102 3 o6 T8
330 320 310 300 290 nm
Fig. 3a. UV.-Absorptionsspekiven einer Fig. 3b. Graphische Evmittiung dev Komplex-

2,98 - 104 m-Lisung von 3-Hydvoxythiophen-2-
cavbonsdure-ithylester (I} in 10-proz. wdssevi-
gem Dioxan ohne Zusatz von Cu(ClO,), und
m Gegenwart von 3 -7073m; 5 -7073m;
8§-70%m; 707 m; 2-7072m; 3-7072%m;
4-70-2M und 5-710-2m Cu(CIlO,), (von unten
nach oben; l-cm-Quarzkiivetten; gemessen
gegen die entsprechenden Cu(ClO,),-Konzen-
trationen in 10-proz. wésscrigem Dioxan;
I = 0,1 — max. 0,15; ¢t = 25°)

Stabilititskonstanten K&L:L wit Hilfe der Mes-
sungen von Fig. 3a (ausgewertet bei 320 nm)

Herrn Proi. Dr. H. ERLENMEYER sind wir fiir wesentliche Anregungen, sowie seine stete An-
teilnahme an der vorliegenden Arbeit dankbar. Ferner danken wir den Herren PD Dr. H. BrINT-

zINGER und Dr. B. Prijs fiir wertvolle Hinwcise und ihre Mithilfc bei der Abfassung dicser
Publikation.

SUMMARY

Acidity constants of 2-carbethoxy-3-hydroxy-5-R-thiophenes (R = H, CH,,
phenyl, p-biphenylyl, a-naphtyl) and of 3-carbethoxy-4-hydroxy-2-R-thiophenes
(R = 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 a~{ and -’ bonds of the thiophene ring.

Institut fiir anorganische Chemie
Universitiat Basel
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68. Zur Kenntnis der Hexaalkylbenzole
7. Mitteilung [1]

Anomale FRIEDEL-CRAFTS-Reaktionen von Hexa-n-propylbenzol
von H. Hopff und A. Gati
(19. T11. 65)

Hexamethyl- und Hexadthylbenzol liefern in Gegenwart von wasserfreiem Alu-
miniumchlorid mit organischen Sdurechloriden 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-CrRaFTS’schen Katalysatoren auch bet héheren Temperaturen
bestindig sind [2].

Hexa-n-propylbenzol reagierte unter den gleichen Bedingungen wie Hexaidthyl-
benzol. Die etwas schlechteren Ausbeuten in der Hexapropylreihe sind auf die stirkere
Abschirmung des aromatischen Kernes durch die Seitenketten und die erhéhte
Reaktivitit der g-Stellung der Propylreste gegeniiber den Athylresten zuriickzu-
fiihren.

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