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ITonization Constants of 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 9, 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
pK, values and the T'aft ¢°-constants of the substituents.

Die Benzothiazolone gehéren zu den Verbindungen, die eine proto-
trope Tautomerie aufweisen-%.

Das Anion ITI entsteht durch Ablésung eines Protons des hetero-
cyclischen Kerns in basischer Losung. Die Elektronenspektrumbéinder
des Benzothiazolons und seiner 5- und 6-substituierten Abkémmlinge
sind in basischer Ldsung in den lingerwelligen Bereich verschoben, was
das Vorhandensein des Anions bestatigt®. Dieser Effekt wird im Spek-
trum des 3-Methylbenzothiazolons nicht beobachtet, bei dem die Tonisa-
tionsmoglichkeit ausgeschlossen ist.
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Das Ziel der vorliegenden Arbeit ist Bestimmung der lIonisations-
konstanten und des Einflusses der Substituenten im Benzolkern auf den
Tonisationsgrad des Benzothiazolons und Klirung der Ubertragungs-
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weise dieses Einflusses durch Anwendung der Methode der Korrelations-
analyse.

Die Tonisationskonstanten des Benzothiazolons und seiner 5- und
6-substituierten Abkémmlinge sind in Tab. 1 angegeben; sie sind Ergeb-
nis der statistischen Behandlung von 7 Messungen mit ausgewéhlter
Sicherheit o = 0,956,

Tabelle 1. Tonisationskonstanten von Benzothiazolonen
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L§S R pK (I:\I(;) 5°7,10,11 810,11
1 6-NOs 7,35 -+ 0,03 384 0,82 0,778
2 5-S0.N(CHa)2 7,80 4+ 0,03 310 * 0,559, *%*
3 5-Cl 8,58 4 0,02 305 0,37 0,373
4 6-Cl1 8,68 |- 0,02 308 0,27 0,227
5 6-Br 8,68 + 0,02 268 0,26 0,232
6 5-OCH3 9,16 - 0,03 259 0,06 0,115
7 H 9,35 - 0,02 296 0 0
8 6-OCHg 9,48 4+ 0,03 262 — 0,12 — 0,268
9 6-CHs 9,63 4 0,02 302 — 0,15 — 0,170

* In der Korrelation mit ¢° fehit das Benzothiazolon-5-dimethyl-
sulfonamid, da wir keine Daten fir ¢°p zur Verfagung haben.

*k Fiar die Substitutionskonstante der SO3N(CHs)e-Gruppe wurde
der Wert der entsprechenden Konstante der SOsNHs-Gruppe angenom-
men.

Um zu priifen, welcher der Polaritédtseffekte — der induktive oder
der Konjugationseffekt -— stérker den Ionisierungsgrad der Verbindun-
gen beeinflufit, wurde die Korrelationsanalyse angewendet, Dabei werden
folgende Faktoren beriicksichtigt: Bei der Lactam—Lactim-Tautomerie
ist das Gleichgewicht fast vollkommen nach der Lactamform verschoben,
da sie die schwéchere Sdure ist1?; die Dipolmomente® 2 und die Infrarot-
spektren! zeigen, dal} in nichtpolaren Lésungsmitteln das Benzothia-
zolon vorwiegend in der Form I vorliegt; die Elektronenspektren von
Benzothiazolon und 3-Methylbenzothiazolon in 20 Vol%, Athanol sind
identisch ® 13; es ist festgestellt, dal} die effektiven Ionisationskonstanten
von Sauren, die Tautomerie aufweisen, die Gleichung von Hammetf nur
dann befolgen, wenn das Gleichgewicht zu einem groflen Grade nach
einer der Formen verschoben ist14,
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Angesichts der angefiihrten Tatsachen nehmen wir an, daf in 20 Vol%,
Athanol die Benzothiazolone hauptsichlich in ihrer Lactamform vor-
handen sind, d. h., das Reaktionszentrum ist das Stickstoffatom des
heterocyclischen Kerns.

Die Korrelation zwischen den experimentell erhaltenen pX,-Werten
von Benzothiazolon und den entsprechenden Konstanten der Substi-
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Abb. 1

tuenten, bearbeitet nach der Methode der kleinsten Quadrate, befolgt
die Gleichung von Hammett und fithrt zu den folgenden Ergebnissen
(Tab. 1 und 2):

Tabelle 2. Korrelationsparameter

o-Konstanten r 3 s —lg K,
c° (Taft) 0,995 — 2,287 0,081 9,30
¢ (McDaniel und Brown) 0,972 — 1,577 0,475 9,06

Die Korrelation zwischen den pK,-Werten und der Substituenten-
Konstante von Taft (¢°) wird mit dem Korrelationskoeffizienten 0,995
charakterisiert.

Das weist darauf hin, daB bei Ubertragung des Einflusses der Substi-
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tuenten auf den Ionisationsgrad des Benzothiazolons der induktive
Effekt iiber den Konjugationseffekt dominiert.

Abb. 1 zeigt die Abhéngigkeit pK,/c°, die der folgenden Korrela-
tionsgleichung entspricht:

pKy = 9,30 — 2,287 ¢° 4 0,081.

Die Ionisationskonstanten der Benzothiazolone sind hoher als die
der entsprechenden Benzoxazolone im gleichen Losungsmittel'®, Die
Ersetzung des Sauerstoffatoms des heterocyclischen Kerns durch ein
Schwefelatom fihrt zur Erniedrigung der Saureeigenschaften der
Benzazole.

Experimenteller Teil

Die Benzothiazolone wurden nach ® hergestellt und durch Rekristaili-
sation bis zum konstanten Schmelzpunkt gereinigt. Thre Reinheit wurde
durch Dunnschichtchromatographie bestatigt. Da die untersuchten Ver-
bindungen sich in Wasser nicht 1osen, wurden ihre Ionisationskonstanten
in 20 Vol9, Athanol® spektrophotometrisch bestimmt. Die Losungskon-
zentrationen lagen in den Grenzen 5 - 10-5 his 6 - 10-4 gMol/l.

Die fir die Bestimmung der analytischen Wellenldnge notwendigen
Elektronenspektren sind mit Specord UV-VIS-Spektrophotometer aufge-
nommen. Die fiir die Berechnung der Konstanten erforderliche optische
Dichte wurde mit dem Spektrophotometer SF-4 gemessen. Die pH-Werte
der Losungen wurden mit Prazisions-pH-Meter Radelkis OP-205, kalibriert
nach Standardpuffern mit pH 6,88 und 9,22, bei Zimmertemp. (20° + 1)
bestimmt. Die Tonenstirke wurde mit NaClO4 konstant (0,1 N) gehalten.

Wir danken Frau L. Simeonova fiir die geleistete technische Hilfe.
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