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Ionization Constants o/ 5- and 6-substituted Benzothiazolones 

In the present work the ionization constants of benzo- 
thiazolone and its 5- and 6-substituted derivatives in 
20 volume ~o ethanol are determined spectrophotometrically. 
The influence of the polar effects of the substituents on the 
ionization of the benzothiazolone is due mainly to the induction 
effect, confirmed by the correlation between the experimental 
pKa values and the Taft a~ of the substituents. 

Die Benzothiazolone gehSren zu den Verbindungen, die eine proto- 
trope Tautomerie aufweisen ~.-~. 

Das Anion I I I  entsteht durch Abl5sung eines Protons des hetero- 
cyc]ischen Kerns in basischer LSsung. Die Elektronenspektrumb/inder 
des Benzothiazolons und seiner 5- und 6-substituierten AbkSmmlinge 
sind in basischer L6sung in den l~ngerwelligen Bereich verschoben, was 
das Vorhandensein des Anions best/~tigt ~. Dieser Effekt wird im Spek- 
trum des 3-Methylbenzothiazo]ons nicht beobachtet, bei dem die Ionisa- 
tionsmSglichkeit ausgeschlossen ist. 

S c h e m a  1 

H§ R ~ S \ C = O  S\ _ *s+ R 
H - N~C 

OH 

I ~ IT 

D~s Ziel der vorliegenden Arbeit ist Bestimmung der Ionisations- 
konstanten und des Einflusses der Substituenten im Benzolkern auf den 
Ionisationsgrad des Benzothiazolons und Kl~rung der T3bertragungs- 
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weise dieses Einflusses durch  Anwendung  der Methode der  Korre la t ions-  
analyse .  

Die Ion i sa t ionskons t an ten  des Benzothiazolons  und  seiner 5- und  
6-subs t i tu ie r ten  Abk6mml inge  sind in Tab.  1 angegeben;  sie s ind Ergeb-  
nis der  s ta t i s t i sehen  Behand lung  yon  7 Messnngen mi t  ausgew/~hlter 
Sieherhei t  ~ = 0,956. 

Tabelle 1. Ionisa t ionskons tanten  yon Benzothiazolonen 

7 

R6~Sx 

H 

Lfd. X~ 1% p K a  ao 7,1O, 11 C$8,10,11 
Nr. (nm) 

1 6-NO2 7,35 • 0,03 384 0,82 0,778 
2 5-SO2N(CHs)2 7,80 -4- 0,03 310 * 0,559, ** 
3 5-C1 8,58 • 0,02 305 0,37 0,373 
4 6-C1 8,68 • 0,02 308 0,27 0,227 
5 6-Br 8,68 =~ 0,02 268 0,26 0,232 
6 5-OCtt3 9,16 • 0,03 259 0,06 0,115 
7 ~ 9,35 • 0,02 296 0 0 
8 6-OCHs 9,48 • 0,03 262 - -  0,12 - -  0,268 
9 6-CI-ta 9,63 =~ 0,02 302 - -  0,15 - -  0,170 

* In  der Korrelat ion mit  a~ fehlt das Benzothiazolon-5-dimethyl- 
suIfonamid, da wir keine Da~en fgr a~ zur Verffigung haben. 

** Ffir die Subst i tut ionskonstante der SO~N(CI-Is)~-Gruppe wurde 
der Wef t  der entspreehenden Konstante  der SOsNIts-Gruppe angenom- 
ITIOn. 

U m  zu priifen, welcher der  P o l a r i t ~ t s e f f e k t e -  der  i nduk t ive  oder  
der  K o n j u g a t i o n s e f f e k t -  st/~rker den Ion is ie rungsgrad  der  Verbindun-  
gen beeinfluf~t, wurde  die Korre la t ionsanMyse  angewendet .  Dabe i  werden 
folgende l%k to ren  ber i icks icht ig t  : Bei der  L a c t a m - - L a c t i m - T a u t o m e r i e  
is t  das  Gleichgewieht  fas t  vo l lkommen  nach der  L a e t a m f o r m  verschoben,  
da  sie die sehw/~chere S&ure is t  12; die Dipo lmomente  1, 2 und  die Inf ra ro t -  
spek t ren  i zeigen, dab  in nich~polaren LSsungsmi t te ln  das Benzoth ia-  
zolon vorwiegend in der  F o r m  I vor l iegt ;  die E lek t ronenspek t r en  yon  
Benzothiazolon und  3-Methylbenzoth iazolon  in 20 Vol% Xthano l  r ind  
ident isch  5, 13; es is t  festgestel l t ,  dM~ die effek~iven Ion i sa t ionskons t an ten  
yon  Sguren, die Tau tomer ie  anfweisen, die Gleiehung yon  H a m m e t t  nur  
dann  befolgen, wenn das  Gleichgewieht  zu einem groBen Grade  naeh 
einer der  F o r m e n  verschoben ist  14. 
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Angesichts der angefiihrten Tatsachen nehmen wir an, dab in 20 Vol% 
Xthanol die Benzothiazolone hauptsachlich in ihrer Lact~mform vor- 
handen sind, d.h. ,  das Reaktionszentrum ist das Stickstoffatom des 
heterocyclischen Kerns. 

Die Korrelation zwischen den experimentell erhaltenen pKa-Werten 
yon Benzothiazolon und den entsprechenden Konsta.nten der Substi- 
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Abb. 1 

i 

t o  o -'~ 

tuenten, bearbeitet naeh der Methode der kleinsten Quadrate, befolg~ 
die Gleichung yon Hammett  und fiihrt zu den folgenden Ergebnissen 
(Tab. 1 und 2): 

Tabelle 2. Korrelationsparameter 

e-Konstan~en r p S - -  lg Ka 

(~~ (Ta]t) 
c~ (McDaniel und Brown 

0,995 - -  2,287 0,081 9,30 
0,972 - -  1,577 0,475 9,06 

Die Korrelation zwisehen den pKa-Werten und der Substituenten- 
Konstante yon Taft  (G ~ wird mit dem Korrel~tionskoeffizienten 0,995 
ch~rakterisiert. 

Das weist darauf hin, dal~ bei Ubertragung des Einflusses der Substi- 
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t uen t en  auf den Ion i sa t ionsgrad  des Benzothiazolons  der induk t ive  
Ef~ekt fiber den Konjuga. t ionseffekt  dominier t .  

Abb.  1 zeigt  die Abh~ngigkei t  p K a / s  ~ die der  folgenden Korre la -  
t ionsgleiehung en t sp r ich t  : 

p K a  = 9,30 - -  2,287 ~~ 4- 0,081. 

Die Ion i sa t i onskons t an t en  der  Benzoth iazolone  sind hSher als die 
der  en tsprechenden  Benzoxazolone im gleiehen L5sungsmi t te l  is. Die 
Erse tzung  des Sauers tof fa toms des heteroeycl ischen Kerns  dureh  ein 
Schwefela tom if ihr t  zur Ern iedr igung  der  S&ureeigensehaften der  
Benzazole.  

Experimenteller Teil 

Die Benzothiazoloite wurden nach s hergestellt und durch Rekristalli-  
sation bis zum konstanten Schmelzpunkt gereinigt, ihre  Reinheit  wurde 
durch Dfinnsehichtehroma~ographie best/~tigt. Da die untersuehten Ver- 
bindungen sich in Wasser nicht  15sen, wurden ihre Ionisat ionskonstanten 
in 20 Vol% Jkthanol 6 spektrophotometrisch best immt.  Die LSsungskon- 
zentrationen lagen in den Grenzen 5" 10 5 his 6- 10 -4 gMol/1. 

Die fiir die Best immung der analytischen Wellenl/inge notwendigen 
Elektronenspektren sind mit  Specord UV-VIS-Spektrophotometer  aufge- 
nommen. Die fiir die Berechnung der Konstanten erforderliche optische 
Dichte wurde mit  dem Spektrophotorneter SF-4 gemessen. Die pI-I-Werte 
der LSsungen wurden rai l  Pr/~zisions-pH-Meter Radelkis OP-205, kalibriert  
nach Standardpuffern mit  pI-I 6,88 und 9,22, bei Zimmertemp. (20 ~ -- 1) 
bestimmt.  Die Ionenst/~rke wurde mit  NaC104 konstant  (0,1 57) gehalten. 

Wi r  danken  Fr~u  L.  S i m e o n o v a  ffir die geleistete  technische Hilfe. 
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