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39. Zur Metallion-Komplexbildung fiinfgliedriger
a-Carboxy-Heterocyclen

von H. Erlenmeyer {, R. Griesser, B. Prijs und H. Sigel

Institut fiir Anorganische Chemie, Universitiat Basel

(15. XII. 67)

Summary. The stability constants of some 1:1 Me?+-complexes of the following five-membered
heterocyclic carboxylic acids have been measured in 50 perc. aqueous dioxane (I = 0,1; ¢ = 25°):
thiophene-2- (I), 3-phenylisothiazole-5- (II), tetrahydrothiophene-2- (II1), furan-2- (IV), pyrrole-
2- (V), and tetrahydrofuran-2-carboxylic acid (VI) (table 1 and 2).

A comparison of the stability constants of the Cu? *-complexes of acetic acid (VII), benzoic acid
(VIII), m-chlorobenzoic acid (IX), p-nitrobenzoic acid (X), and chloroacetic acid (XI) (table 2)
with those of tetrahydrothiophene- (III) and tetrahydrofuran-2-carboxylic acid (VI) shows that
the heterocyclic S and O atoms coordinate with Cu?+, i.e. Cu®+ chelates (structure XIT) are formed
(Figure 1).

NMR. spectra (Fig. 2) give evidence for the coordination of the «aromatic» S atom in the Cu?+
complexes of thiophene-2-carboxylic acid (I), 7.e. at least a part of the complexes are chelates. The
NMR. spectra of furan-2-carboxylic acid (IV) gave no unequivocal results; in the case of pyrrole-
2-carboxylic acid (V) the interaction between Cu?+ and the NH-group is very small (Fig. 4), i.e. a
simple carboxylic acid complex is formed.
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1. Problemstellung. — In fritheren Arbeiten untersuchten wir die Komplexbildung
potentiell zweizdhniger Liganden mit aromatisch oder aliphatisch gebundenem
Schwefel als einer der beiden Haftstellen. Fiir die Cu2+-Komplexe von 2-(2-Thienyl)-
pyridin [1a], 5-(2-Pyridyl)-thiazol [1b] und Methyl-a-picolylsulfid [1a] (vgl. auch [2])
wurde gezeigt, dass das Schwefelatom an der Komplexbildung beteiligt ist, also ein
Chelat gebildet wird.

In allen diesen Fillen war das zweite Ligandatom der Stickstoff eines Pyridin-
ringes. Um das komplexchemische Verhalten von Heteroatomen in andersartig struk-
turierten Verbindungen zu tiberpriifen, untersuchten wir die aromatischen bzw. ge-
sdttigten heterocyclischen Liganden I-VI, die neben einer Carboxylgruppe als weitere
potentielle Haftstelle ein Schwefel-, Sauerstoff- oder Stickstoffatom enthalten:

Catls |l
—\
@\ N// >\ Py
S~ “COOH ~87 COOH “ 87 COOH
Thiophen-2- 3-Phenylisothiazol- Tetrahydrothiophen-
carbonsiure (I) 5-carbonsaure (1I) 2-carbonsdure (I17)

B a) L Se

0~ SCOOH N7 NCOOH 0~ “COOH
H
Furan-2-carbon- Pyrrol-2-carbon- Tetrahydrofuran-2-
sdure (IV) sdure (V) carbonsdure (VI)

Ziel dieser Arbeit war es, Aussagen dariiber zu gewinnen, ob die Heteroatoine der
Liganden I bis VI an der Koordination teilnehmen oder ob die Stabilitidt der Me?+-
Komplexe nur durch die Basizitdt der Carboxylgruppe bestimmt wird. Wir erstreck-
ten deshalb unsere Untersuchungen auch auf die folgenden Liganden mit einer Car-
boxylgruppe als einziger Haftstelle: Essigsaure (V1I), Benzoesiaure (VIII), m-Chlor-
benzoesiure (1X), p-Nitrobenzoesdure (X) und Chloressigsdure (XI).

2. Methodik und Ergebnisse. - CALVIN und WILsSON [3] haben gezeigt, dass inner-
halb einer Reihe analoger Komplexe eines Metall-Tons mit vergleichbaren Liganden
die Komplexstabilitdt sich mit der Basizitat der Liganden linear dndert (vgl. auch [1]
[4]). Ein in diesem Sinn durchgefiihrter Vergleich der Liganden VII bis XI mit den
Liganden I bis VI — fiir welchen die Abhingigkeit der Komplexstabilitit von der
Basizitit in der Reihe der einzidhnigen Liganden VII bis XTI als Basis dient — sollte
Aufschluss dariiber geben, ob die Heteroatome in I-VI an der Koordination beteiligt
sind?).

Fiir simtliche Liganden wurden mittels potentiometrischer Metallionen-Uber-
schusstitrationen die Stabilititskonstanten Ky = [MeL]/[Me] - [L] des Gleichge-
wichtes (1) — aus Loslichkeitsgriinden in 50-proz. wisserigem Dioxan — bei einer Ionen-
stirke von I = 0,1 bestimmt (vgl. z. B. {2]).

Me2+ -+ L MelL . (1)

1) Tir Ather- und Thioithergruppen in einigen Iminodiessigsdurederivaten wurde dies in &hnli-
cher Weise von SCHWARZENBACH ef al. [5] nachgewiesen.
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Fiir Thiophen-2-carbonsdure (I) und 3-Phenylisothiazol-5-carbonsdure (II) mit
aromatisch gebundenem Schwefel als zweiter potentieller Haftstelle wurden die 1:1-
Komplexe mit Mn2+, Co%+, Ni2+, Cu2+ und Zn2+ untersucht. Die Stabilitdtskonstan-
ten log Ky, sind in Tab. 1 zusammengestellt; wie erwartet, entspricht der Stabili-
tatsverlauf der IRvING-WILLIAMS-Reihe [6], wobei die Komplexe des weniger basi-
schen Liganden II eine etwas geringere Stabilitidt aufweisen.

Bei den iibrigen Liganden III bis XI haben wir nur die Cu?+-Komplexe unter-
sucht, Die Stabilititskonstanten log K¢l der Komplexe der potentiell zweizihnigen
heterocyclischen Liganden I bis VI sind zusammen mit denjenigen der einzdihnigen
Carbonsiure-Liganden in Tab. 2 zusammengestellt. Die erwdhnte Abhingigkeit der
Stabilitdt der Komplexe von der Basizitdt der Liganden ist in der Reihe der einzéhni-
gen Carbonsidure-Liganden VII-XT augenfillig.

Tabelle 1. Acidititskonstanten ngL und Stabilititskonstanten log K%ZL einigey Me2+-7 :7-Komplexe
von Thiophen-2-carbonsdure (I} und 3- Phenylisothiazol-5-carbonsduve (1)
gemessen in 50-proz. wisserigem Dioxan (/ = 0,1; ¢ = 25°)

Thiophen-2-carbonsaure (I) 3-Phenylisothiazol-5-carbonsiure (II)

pKE, 5,03 4 0,02 3,66 4 0,01
Me2+ log Kypop, log Kyper.
Mn? + 1,65 1,51

Co?+ 1,82 1,73

Niz+ 1,85 1,82)

Cu?+ 2,91 2,35

Zn2+ 2,05 1,66

2) Das Gleichgewicht (1) stellt sich in diesem Fall langsam cin.

Tabelle 2. Aciditdtskonstanten pKII_{IL und Stabilititskonstanien logKgllL dey Cu?t-71:7-Komplexe

einiger potentiell zweizihniger hetevocyclischer Carbonsduren (I bis VI), sowie einiger einzihniger
Carbonsduren (VII bis X1I)
gemcssen in 50-proz. wisserigem Dioxan (I = 0,1; ¢ = 25°)

Ligand ngL log KEEL
Thiophen-2-carbonsidure (I) 5,03 £+ 0,02 2,91
3-Phenylisothiazol-5-carbonsiure (I1) 3,66 + 0,01 2,35
Tetrahydrothiophen-2-carbonsiure (III) 5,58 40,01 4,31
Furan-2-carbonsiure (IV) 4,56 + 0,01 2,79
Pyrrol-2-carbonsiure (V) 5,98 4 0,01 3,37
Tetrahydrofuran-2-carbonsdure (VI) 4,95 4 0,01 3,72
Essigsdure (VII) 6,01 -+ 0,01 3,36
Benzocesaure (VIII) 5,79 4+ 0,01 3,30
m-Chlorbenzoesiure (I1X) 5,24 £ 0,02 3,03
p-Nitrobenzoesiaure (X) 4,64 4 0,01 2,76
Chloressigsdure (XI) 4,08 + 0,02 2,57

Die in 50-proz. wisserigem Dioxan bestimmten Acidititskonstanten ngL der Liganden VII
bis XI liegen um ca. 1,4 pK-Einheiten iiber den bekannten Werten fiir Wasser als Losungsmittel
[7]; die Carboxylgruppen erscheinen also in 50-proz. Dioxan basischer. In Ubereinstimmung hier-
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mit nimmt bei den Liganden VII, VIII und XI auch die Stabilitit der Cu?t-1:1-Komplexe beim
Ubergang von Wasser [8] zu 50-proz. Dioxan als Losungsmittel um ebenfalls ca. 1,4 log-Einheiten
zu.

Die Basizitdt der Carboxylgruppen hidngt bei den heterocyclischen Liganden stark
vom Heteroatom ab. Sie nimmt in der Reihe Furan- (IV), Thiophen- (I) und Pyrrol-
2-carbonsdure (V) zu (vgl. auch LuMME [9]). Die Basizitit der stirker basischen hy-
drierten Liganden Tetrahydrofuran- (VI), Tetrahydrothiophen-2-carbonsiure (III)
und Prolin nimmt in derselben Reihenfolge zu, wobei im letzteren allerdings die NH-
Gruppe?) betrdchtlich basischer ist als die Carboxylgruppe.

3. Diskussion der Komplexstabilititen. — Trdgt man die Stabilitdtskonstanten
log K& der Cu?+-1:1-Komplexe fiir die Carbonsiure-Liganden VII-XI in Abhin-
gigkeit von der jeweiligen Acidititskonstanten pKjy, auf (siehe Fig. 1), so erhilt man —
wie erwartet — eine Gerade, d.h. die Stabilitdt der Komplexe hingt innerhalb dieser
Reihe nur von der Basizitdt der Carboxylgruppe ab. Mit in Fig. 1 eingetragen sind die
Werte fiir die heterocyclischen o-Carbonsduren I bis VI, die im folgenden diskutiert
werden.

45
Ilog KE:L TH.-Thiophen-c.(II) @
40
TH.- Furan-c.(1) @
35-
304
Thiophen-c. (T}
Furan-c. (I¥)
25-
Ph.-isothiazol-c. (II)
2 HHL
—_—
40 50 60

Fig.1. Bezichung zwischen log K(CﬁL und pKﬁL (vgl. [3]) fiir die Cu®+-1:1-Komplexe dev potentiell
zweizihnigen hetevocyclischen Carbonsduve-Liganden I-VI (@) und dev — lineave Abhdngigkeil auf-
weisenden — etnzdhnigen Carbonsdure-Liganden VII-XT (O)

2} In Wasser ist PKI}-{L = 10,6 [8].
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3.1. Cu2t-1:71-Komplexe von Tetrahydrothiophen- (111) und Tetrahydrofuran-2-
carbonsdure (V' I): Die Stabilitdtskonstanten der Koinplexe von III und VI liegen in
Fig. 1 nicht auf der durch die einzdhnigen Carbonsédure-Liganden gegebenen Ver-
gleichsgeraden, sondern deutlich oberhalb derselben, d.h. die Komplexe sind umn 1,1
bzw. 0,8 log-Einheiten stabiler als es der Basizitdt der Carboxylgruppen entspricht.
Das Schwefelatom bzw. das Sauerstoffatom muss also an der Koordination beteiligt
sein, so dass Chelate der Struktur XII entstehen.

0
e A
> o- X =0,8S
XII Cut¥

Die Differenz von ca. 1,1 log-Einheiten zwischen der Stabilitit des Cu?+-Tetrahydro-
thiophencarbonséure-1:1-Komplexes und dem nach der Basizitdt des Liganden zu
erwartenden Wert ist von der Gréssenordnung, die wir schon bei der Koordination
eines nicht aromatisch gebundenen Schwefelatoms zwischen dem Cu?*-Methyl-a-
Picolylsulfid-1:1-Komplex und den entsprechenden Komplexen von Pyridinderiva-
ten beobachteten [1a].

Ein Vergleich der Stabilitat der Komplexe der beiden Liganden III und VI zeigt,
dass in Thiodther bzw. in Athergruppierungen S fiir Cu+ ein besseres Ligandatom als
O ist; beide werden allerdings — entsprechend den bereits erwdhnten Donoreigen-
schaften — von der NH-Gruppe des Prolins, das noch stabilere Komplexe bildet {8],
iibertroffen.

3.2, Cut+-1:1-Komplexe von Thiophen-2- (1), 3- Phenylisothiazol-5- (11), Furan-2-
(I V) und Pyrrol-2-carbonsdure (V). Im Falle der Liganden I, II, IV und V mit einem
aromatisch gebundenen Heteroatom als zweiter potentieller Haftstelle ist eine Ent-
scheidung zwischen einem einfachen Carbonsdure-Komplex XIII, und einem Chelat
XIV schwierig?®). Fiir alle vier Komplexe kommen die Stabilitdtskonstanten ndmlich

L0 S

C — >—C

X ~O-Cu?+ X \/_o— X = 0,S,NH
XIII cuzt X1V

auf die durch die einzihnigen Carbonséure-Liganden gegebene Gerade zu liegen (vgl.
Fig. 1). Dies bedeutet entweder, dass Cu?2* nur an der Carboxylgruppe koordiniert,
oder dass die Heteroatome der Fiinfringe gerade so stark koordinieren wie die zu ver-
dringende Hydratwassermolekel, so dass kein sichtbarer Gewinn an freier Enthalpie
(AG), d.h. keine Erhshung der Stabilitit resultiert.

Diese zweite Moglichkeit hatten wir schon beim Cu?+-2-(2-Thienyl)-pyridin- [1a]
und beim Cu?+-5-(2-Pyridyl)-thiazol-1:1-Komplex [1b] beobachtet, so dass im Fall
der Cu?+-1:1-Komplexe von I und I zu vermuten ist, dass das Chelat XIV wenigstens
zum Teil im Gleichgewicht XITT<=XIV vorliegt?). Dasselbe darf fiir den Cu2+-

3) Eine Koordination nur an S ist hier unwahrscheinlich; vgl. unsere Resultate mit dem Cu?+-
Thiophen-System [1a)].

4) Gestiitzt wird diese Vermutung weiter durch den fritheren Befund, dass Thiophen, das nur das
aromatisch gebundene Schwefelatom als Koordinationsstelle anfweist, mit Cu2+ Komplexe —
wenn auch geringer Stabilitit — zu bilden vermag [1a].
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Komplex mit Furan-2-carbonsdure (IV) auf Grund der dhnlichen Elektronenkonfigu-
ration der Heteroatome vermutet werden. Beim Cu?*-Pyrrol-2-carbonsdure-Komplex
erscheint dagegen die offene Struktur XIII als wahrscheinlicher, da bei der Koordina-
tion von NH das «aromatische» -System aufgehoben werden miisste?).

Diese Vermutungen haben wir mittels NMR.-Untersuchungen tiberpriift®).

4. NMR.-Untersuchungen an den Cu?*-Komplexen von I,IV,V und X. - Aus
NMR.-Studien an den verschiedensten Ligandsystemen ist bekannt, dass vorzugs-
weise das Signal des dem koordinierten paramagnetischen Metallion benachbarten

b+c (@) (o)
- H H

(b)H/@ coo”

b

cu™ =107

fcu™]=2-107"w

[cu®]=8-107"

bt

[cu®]=107u ﬁ\

A«‘. W Fig.2. NMR.-Spektven von 0,2M Thiophen-2-carbon-
it Mot sduve (I) in D,0 bei pD ~5,0, ohne und wmil steigenden
F 75 7 ppm Zusdtzen von Cu(ClOy),

5) Die Basizitit eines so gebundenen Stickstoffs ist dementsprechend sehr klein [9].

6) Versuche, durch Analyse von als Festkorper isolierten Komplexen weitere Aufschliisse zu er-
halten, fithrten nicht zu eindeutigen Ergebnissen. Wir erhielten z. B. mit Thiophen-2-carbon-
saure (I) einen Cu?+-2:1-Komplex mit zwei Kristallwasser-Molekeln; dic Cu?+-2:1-Komplexe
mit 3-Phenylisothiazol-5-carbonsidure (II) und Benzoesdure (VIII) enthielten dagegen kein
Kristallwasser. Aus der Zah! der koordinicrten Liganden lasst sich somit die Zahl der in diesen
Liganden koordinierten Atome nicht ableiten.
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Protons beeinflusst wird (vgl. z.B. {10]). Wenn dies auch bei den Cu?+-Komplexen
von Thiophen- (I}, Furan- (IV) und Pyrrol-2-carbonsdure (V) der Fall ist, dann kann
hieraus geschlossen werden, dass unter Beteiligung der Ring-Heteroatome Chelate der
Struktur XIV ausgebildet werden. Wir nahmen deshalb die NMR.-Spektren dieser
Liganden allein, sowie mit steigenden Zusitzen von Cu(ClO,), in D,0 auf (Fig. 2 bis

4)7); zum Vergleich wurde die einzidhnige p-Nitrobenzoesdure (X) mit untersucht
(Fig. 5)8).

@ ©

[ctf=210"m | ‘

wi e
N

[Cu®] =4-107m 1/ ‘
MJW W s

=107 |l ﬂ h .
W( ‘W | f Fig.3. NMR.-Spektren von 0,2m Furan-2-
Gl L cavbonsdure (IV) in D,0 bei pD ~ 4,7, ohne
é 71!5 .17 6,‘5 opm und mit steigenden Zusdtzen von Cu(ClO,),

@ {9

[N coo-
N
mﬂ WM A o N
[cu®] =407 wﬂ KN
"
[cu®1=10"m ‘) 1
W Fig.4. NMR.-Spektren von 0,2mM Pyryol-2-
7

carbonsdure (V) in D,O bei pD ~ 6,0, ohne
65 6ppm und mit steigenden Zusdtzen von Cu(ClO,),

) Die Zuordnung der Banden erfolgte mit Hilfe der bekannten Spcktren von Thiophen-, lturan-
und Pyrrol-2-aldehyd [11].

#) Die pD-Werte der Messlosungen wurden so eingestellt, dass sie 1,5 Einheiten iiber den in H,O
bestimmten Aciditdtskonstanten waren, d.h. die Liganden lagen praktisch vollkommen depro-

toniert vor. - I: pKyyp = 3,53; 1V: pKyjp = 3,16; V: pKhy = 4,45 [9]; X: pKi = 341 (7).
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Bei der Thiophen-2-carbonsdure (I) ist deutlich der Einfluss der steigenden Cu?+-
Konzentration?) ersichtlich (Fig. 2). Insbesondere wird die Bande bei tiefstem Feld
stark verbreitert, diese ist aber wohl dem Proton, das dem Schwefelatom benachbart
ist, zuzuordnen (vgl. auch [11]). Dariiber hinaus werden auch die Banden der anderen
beiden Protonen erniedrigt. Dass zur Erzielung eines Effektes eine verhiltnismissig
grosse Cu?+-Konzentration (vgl. z. B. [10]) notwendig ist, ist verstandlich, da die Stabi-
litat dieser Komplexe relativ gering ist1%). Wie die praktische Konstanz des Spektrums
der p-Nitrobenzoesdure (X) bei steigender [Cu?*] deutlich zeigt (Fig. 5), bewirkt je-

H H
|
\‘1 | HoH

[cu] =4-107"w f '\

WUUMW
\

IR

=0 ||
Fig.5. NMR.-Spekiven von 0,2M p-Nitrobenzoesdurve (X) i, H}‘Uﬂ\j‘w
in D,0 bei pD ~ 5,0, ohne und mit steigenden Zusditzen s
von Cu(CIlO,), 85 & ppm

doch auch die grosste verwendete Cu2+-Konzentration keine allgemeine Beeinflussung
der Protonenbanden. Somit darf im Cu?+-Thiophen-2-carbonsidure-Komplex auf eine
Teilnahme des aromatisch gebundenen Schwefels an der Koordination des Metall-Ions
geschlossen werden, d.h. es liegen mindestens im Gleichgewicht Chelate der Struktur
X1V vor. Analog darf dies wohl auch fiir den Cu?*-3-Phenylisothiazol-5-carbonsdure-
Komplex (II) angenommen werden.

Im Falle von Furan- (IV) und Pyrrol-2-carbonsidure (V) ist die Aussage der Spek-
tren (Fig. 3 und 4) weniger eindeutig. Bei Furan-2Z-carbonsiure (Fig. 3) tritt mit stei-
gender Cu?Konzentration eine deutliche Abnahme aller Banden auf. In diesem Fall
ist zwar keine Unsymmetrie zu beobachten; trotzdem vermuten wir auch hier noch
eine gewisse Wechselwirkung zwischen heteroaromatischem Sauerstoffatom und Cu?+,
insbesondere deshalb, weil sich das p-Nitrobenzoesiure-System anders verhalt
(Fig. 5).

Bei Pyrrol-2-carbonsidure (V) bleibt die Grdsse der Banden bei steigender Cu?+-
Konzentration praktisch erhalten, lediglich die Auflésung der einzelnen Signale wird
beeintrichtigt (Fig. 4), was andeutungsweise auch bei p-Nitrobenzoesiure (X) zu

9) Die hier offenbar erfiillte Voraussetzung (vgl. auch [10]) fur die Beobachtung eines Effcktes bei
niederen Metallionenkonzentrationen ist eine geniigend hohe Austauschgeschwindigkeit des
Metall-Tons: Cu2+L4 L’ > Cu2+L'+ L.

10y Tn Wasser gilt fiir Thiophen-2-carbonsdure (I) log K(C:ﬁL = 1,90 und fiir Furan-2-carbonsiure
(IV) log K& = 1,32 [9].
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beobachten ist (Iig. 5). Im Cu?+-Pyrrol-2-carbonsiure-Komplex dominiert also wohl
die offene Struktur XIII.

5. Experimentelles — 5.1. Reagenzien: Es wurden hergestellt: 3-Phenylisothiazol-5-carbon-
saure (IT) nach [12], Tetrahydrothiophen-2-carbonsaure (111) nach [13] und Tetrahydrofuran-2-
carbonsdure (VI) teils durch Oxydation von Furfurylalkohol mittels K,Cr,O, [14], teils durch
katalytische Hydrierung von Furan-2-carbonsdure mit 5-proz. Pd-Kohle dhnlich wie in [15] be-
schrieben.

Thiophen-2-carbonsiure (I), Furan-2-carbonsdure (IV), Benzoesdure (VIII), m-Chlorbenzoe-
siure (IX), p-Nitrobenzoesidure (X) und Chloressigsidure (X1I) sowie simtliche Metallperchlorate!?)
wurden von FLuka AG, Buchs (Schweiz) bezogen, Pyrrol-2-carbonsiure (V) von den KocH-L1GHT
LaBoraTorIEs, Colnbrook, Bucks. (England), und Essigsdure (V1I) bzw. Dioxan von MERcK AG,
Darmstadt (Deutschland).

5.2. Apparate: Potentiometrische Titrationen: METROHM Potentiograph E 336 mit METROHM-
UX-Glaselektroden. Absorptionsspektren: BEckmaN-Spektrophotometer DB mit automatisch
registrierendem Schreiber (PHOoTOVOLT CORPORATION, Modell 43). NMR.-Spektren: Variaxn A 60
NMR.-Spektrometer.
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Fig.6. UV.-Absorption einer 107*m 50-proz. wdissevigen Dioxanlosung von 3-Phenylisothiazol-5-
carbonsdurve (11) bei pH 3,20, 3,69, 3,90 und 4,22 von HL nach L

(1-cm-Quarzkiivetten; I = 0,1; ¢ = 25°)

5.3. Potentiometvische Bestimmung dev Konstanten: Zur Bestimmung der Acidititskonstanten
ngL wurden 50 ml einer 50-proz. wisserigen Dioxanlésung, die 1,2 - 10-3M an Ligand, 6 - 10~4m
an HCIO, und 0,1M an NaClO, war, mit 0,18 NaOH unter Stickstoff titriert (I = 0,1; ¢ = 25°).

11) Die genaue Konzentration in den Stammldsungen der Metallperchlorate wurde mit EDTA be-
stimmt (&hnlich [16]).
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Die Komplexstabilitdtskonstanten log K%EL wurden in Losungen derselben Konzentrationen unter
Beibehaltung der Ionenstirke, jedoch in Gegenwart cines 20-fachen Me(ClO,),-Uberschusses
(2,4 - 107%m) bestimmt.

Die Aciditatskonstanten ngL und Komplexstabilititskonstanten log KggL wurden nach [2]
berechnet.

5.4. Spektrophotometrische Bestimmung dev Aciditdtskonstanten PKEL dey 3- Phenylisothiazol-5-
cavbonsdure (11) [12]: Die UV.-Absorptionsspektren von II zeigen mit zunehmender Protonierung
eine ausgeprigte Anderung (Fig. 6). Aus dieser Anderung des Spektrums (bei 280 nm) in Abhin-
gigkeit vom pH wurden die Konzentrationsverhiltnisse L/HL durch Interpolation ermittelt
(vgl. [1D]); PKEL = 3,7 (gemessen in 50-proz. wisserigem Dioxan bei I = 0,1 (NaClO,) und
t = 25°).

Frl. Dr. M. BErINGER danken wir fiir die Uberlassung von 3-Phenylisothiazol-5-carbonsiure
(IT), Herrn K. AEGERTER fiir die Aufnahme der NMR.-Spektren, dem mikroanalytischen Labora-
torium der CIBA AKTIENGESELLSCHAFT (Dr. W.PapowETz) firr die Ausfithrung der Elementar-
analysen, Herrn A. TArLos und Frl. S. REIMANN fiir ihre sorgfiltige Hilfe bei den Experimenten und
dem SCHWEIZERISCHEN NATIONALFONDS ZUR FORDERUNG DER WISSENSCHAFTLICHEN FORSCHUNG
fiir die Unterstiitzung unserer Arbeiten.
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