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V. Sachweh und H. Langhals 1627
Chem. Ber. 119, 1627 —1639 (1986)

Substituentenkonstanten des Pyrazol-, 1,2,3-Triazol-,
Benzotriazol- und Naphthotriazol-Restes

Volker Sachweh und Heinz Langhals*

Institut fiir Organische Chemie der Universitit Miinchen,
KarlstraBe 23, D-8000 Miinchen 2

Eingegangen am 8. November 1985

Die Synthese von Benzoesduren mit den im Titel genannten Resten in m- bzw. p-Position
(15, 13, 11, 9) sowie ihrer Ethyl- und Methylester wird beschrieben. Uber deren alkalische
Verseifung in Ethanol/Wasser und Methylcellosolve/Wasser werden die Substituentenkon-
stanten ¢, und o,, der Reste bestimmt. Sie deuten auf eine induktive Elektronenacceptor-
und mesomere Elektronendonator-Wirkung dieser fiir die Farbstoff-Chemie wichtigen Sub-
stituenten hin.

Substituent Constants of the Pyrazol, 1,2,3-Triazol, Benzotriazol,
and Naphthotriazol Group

The synthesis of benzoic acids with the title substituents in p- and m-position (15, 13, 11, 9)
and their ethyl and methyl esters is described. The o, and o,, values of the substituents
obtained by alkaline hydrolysis of the esters in ethanol/water and methylcellosolve/water
demonstrate an inductive electron withdrawing and a mesomer electron donating effect of
these groups which are important for dye chemistry.

Die heterocyclischen Reste 1—4 finden als Substituenten in Fluoreszenzfarbstoffen, so
z. B. in optischen Aufhellern, Verwendung" und nehmen dort die Position von Donator-
Gruppen ein. Um die Donator-Wirkung dieser Reste quantitativ zu erfassen, sind in einer
vorangegangenen Arbeit? ihre Hammett-Substituentenkonstanten iiber die alkalische Ver-
seifung der entsprechend in Position 4 substituierten Phthalimide bestimmt worden, mit
dem Ergebnis, daB sich diese Reste im elektronischen Grundzustand etwa wie der Substituent
Chlor verhalten.

X
NN
[ N CHoO N, CeHs N, CHy N,
o6f heoe T e
>~ 7/ ~ 7/ Y
CHs N N

CH3
1 2 3 4

Experimentell wurde gefunden, daB die Hydrolyse der Phthalimide unter den Reaktions-
bedingungen am besten durch die g,-Substituentenkonstanten beschrieben wird. Da letzt-
endlich aber nicht geklart ist, inwieweit dabei ein Anteil von o, beriicksichtigt werden muB
(vgl. auch LitY), wird hier iiber die Bestimmung der Substituentenkonstanten unter Ver-
wendung der entsprechend substituierten Benzoesduren berichtet.

© VCH Verlagsgesellschaft mbH, D-6940 Weinheim, 1986
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1628 V. Sachweh und H. Langihals

Es werden dadurch nicht nur eindeutig definierte Substituentenkonstanten erhalten, son-
dern die g,,- und g,-Werte liefern dariiber hinaus noch Informationen iiber induktive und
mesomere Wirkungen der Reste 1—4.

Ergebnisse und Diskussion

Die Dissoziationskonstanten der mit den Resten 1—4 substituierten Benzoe-
sduren sind kein gutes MaB fiir deren Substituentenkonstanten, da die Carbon-
sduren z. T. als Zwitterionen vorliegen konnen, wodurch nicht gekldrt ist, auf
welches Teilchen der experimentell bestimmte pK,-Wert zu beziehen ist. AuBerdem
ist bei den genannten Resten der EinfluBl der Solvatation nur schwer zu erfassen.
Giinstiger ist es daher, die Substituentenkonstanten iiber die alkalische Verseifung
der entsprechenden Benzoesédureester zu bestimmen, deren Geschwindigkeitskon-
stanten als Lineare-Freie-Enthalpiebeziehung in guter linearer Korrelation mit
den pK,-Werten der Benzoesduren stehen. Der in seinem Absolutwert groBe o-
Wert der Reaktion von ca. —29 gestattet dabei eine prizise Bestimmung der
Substituentenkonstanten.

Ausgangsmaterial fiir die Darstellung der genannten Benzoesduren sind die
Benzoesdureester mit den Resten 1—4 in m- und p-Position. Ihre Darstellung, die
analog zu den entsprechend substituierten Phthalimiden? erfolgt, wird hier fiir die
p-Derivate beschrieben — die in m-Stellung substituierten Benzoesduren werden
auf analogem Wege erhalten.

Zur Darstellung der Naphthotriazolyl-substituierten Benzoesdure 9, siehe
Schema 1, wird aus 4-Aminobenzoesédure (5) das Diazoniumsalz 6 hergestellt und
mit Tobiassdure (2-Amino-1-naphthalinsulfonsdure, der Umgang mit dem stark
cancerogenen B-Naphthylamin wird damit vermieden) zum Azofarbstoff 8 gekup-
pelt. Die Oxidation mit Kupfer(II)-sulfat in Pyridin liefert schlieBlich die Benzoe-
sdure 9.

Schema 1
®
NH; CO,H — N, CO,H E—— NH,—NH COH
5 6 7

b E N

CHy0
@ CHy CH; N, OCH,
N COH N CO,H OH
/ 7 =~
N CiHg0 N CeHs” N =N
NH—@—COZH CH; NH@CO;H
NH, NH,
10

CH,

CeHs

/N\
N
13
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Substituentenkonstanten des Pyrazol-, Triazol-, Benzo- und Naphthotriazol-Restes 1629

Die Benzoesdure 11 mit dem p-Benzotriazolyl-Substituenten wird durch Azo-
kupplung mit 4-Amino-2-butoxytoluol und anschlieBende Oxidation dargestellt.

Wird das Diazoniumsalz mit Sulfit reduziert, so entsteht 4-Hydrazinobenzoe-
sdure (7), die das Ausgangsmaterial fiir die anderen Heterocyclen ist. IThre Kon-
densation mit dem Monoxim von 1-Phenyl-1,2-propandion fithrt zum Oximhy-
drazon 12 und dessen Wasserabspaltung schlieBlich zur Triazolyl-substituierten
Benzoesdure 13.

Kondensation von 7 mit 3-Oxobutyraldehyd-dimethylacetal und nachfolgende
Cyclisierung liefert die mit dem Pyrazolyl-Rest substituierte Benzoesédure 15.

Die Methyl- bzw. Ethylester der Benzoesiduren werden durch deren Umsetzung
mit Methanol bzw. Ethanol und Schwefelsidure dargestellt.

Zur Bestimmung der Substituentenkonstanten werden die Ester alkalisch unter
Verwendung von NaOH verseift und die Kinetik der Reaktionen UV/VIS-spek-
troskopisch unter Bedingungen pseudo-erster Ordnung verfolgt. Ein Medium mit
optimalen Losungs-Eigenschaften ist dabei Methylcellosolve (Ethylenglycol-
monomethylether)/Wasser. Wie die Verseifung der Benzoesdureester mit den Re-
sten p-NO,, p-Cl, p-H, p-CH;, p-OCHj; und p-NH, zeigt, ist in diesem Medium
die Hammett-Beziehung nicht sehr gut erfiillt (s. Tab. 1). Es ist daher zusitzlich
noch die Verseifung der Ester in 80proz. Ethanol/Wasser untersucht worden. Die
Ethylester der Benzoesduren mit den heterocyclischen Resten, insbesondere mit
dem Naphthotriazolylrest, sind in diesem Medium nicht mehr gut 16slich. Sein o,-
Wert ist daher iiber die Verseifung des Methylesters bestimmt worden.

Tab. 1. Hammett-Beziehungen fiir die alkalische Verseifung von p-substituierten Benzoe-
sdureestern bei 25°C

Ester Solvens 0 r? n®
Ethylester 85proz. Ethanol 2.37 0.9982 4
Methylester 85proz. Ethanol 2.38 0.9925 6
Ethylester 84proz. Methylcellosolve 2.65 0.9914 4
Methylester 84proz. Methylcellosolve 2.50 0.9735 6

¥ Korrelationskoeffizient. — ® Anzahl der MeBpunkte, siche auch Tab. 2.

Die aus der alkalischen Verseifung der Ethylester in 85proz.Ethanol/Wasser
erhaltenen Substituentenkonstanten (s. Tab. 2) werden durch die Verseifung der
Methylester in diesem Medium bzw. durch die Verseifungsreaktionen in 84proz.
Methylcellosolve/Wasser im wesentlichen bestétigt.

Fiir den Naphthotriazol-Rest 1 wird ein ¢,-Wert von 0.111 und ein g,,-Wert
von 0.320 gefunden (s. Tab. 2). Dies bestitigt den in anderem Zusammenhang?
gefundenen starken induktiven Elektronenzug des Restes, der die mesomere Do-
nor-Funktion iiberkompensieren kann. Der Rest 1 verhilt sich damit dhnlich wie
der Substituent Fluor. Die mesomere Donor-Funktion des Restes ermdglicht, ihn
als Donor-Gruppe in Fluoreszenzfarbstoffen einzusetzen, obwohl er insgesamt
elektronenziehend wirkt.
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Tab. 2. Geschwindigkeitskonstanten der Verseifungsreaktionen substituierter
Benzoesdureester und Substituentenkonstanten der Reste 1—4 (25°C)

Rest Ester Solvens C;;0H kZ;p_ kg) rd) ne) [}
P-NO,  Ethyl-  85% Ethanol  0.015 1830  0.122 0.9991 13 (0.7789f)
Ethyl- 84% Methyl- 0.016 2270 0.138 0.9991 14
celosolve
Methyl- 85% Ethanol 0.016 1720 0.109 0.9991 15
Methyl- 84% Methyl- 0.016 1560 9.53'10—2 0.9993 14
cellosolve
p-Cl Methyl-  85% Ethanol  0.162 775 4.78-107>  0.9995 12 (0.230)f)
Methyl- 84% Methyl- 0.082 277 3.39-10—3 0.9991 17
cellosolve
p-H Ethyl- 85% Ethanol 0.140 174 1.24-10_3 0.9997 15 (0.000)f)
Ethyl- 84% Methyl- 0.164 72.8  4.44.107% 0.9996 17
cellosolve
Methyl- 85% Ethanol 0.151 126 8.32010'4 0.9996 15
Methyl-  84% Methyl- 0.164 39.1  2.38.107% 0.9998 14
cellosolve
P-CH;  Methyl-  85% Ethanol  0.146 44,2 3.03.107%  0.9998 16 (-0.170)f)
Methyl- 84% Methyl- 0.164 86.4 5.27'10-4 0.9996 17
cellosolve
p—CH30 Ethyl- 85% Ethanol 0.144 45.2 3.14-10_4 0.9991 19 (-0.268)f)
Ethyl- 84% Methyl- 0.164 27.4 ‘I.67"l0_4 0.9984 18
cellosolve
Methyl- 85% Ethanol 0.145 36.2 2.50"!0_4 0.9992 16
Methyl- 84% Methyl- 0.164 49.3 3.0‘I"IO_4 0.9981 17
cellosolve
p—NH2 Ethyl- 85% Ethanol 0.153 7.88 5.15-10_5 0.9996 13 (-0.660)f’
Ethyl- 84% Methyl- 0.164 3.81 2.32-10_5 0.9972 15
cellosolve
Methyl- 85% Ethanol 0.166 7.75 4.67-10-5 0.9995 14
Methyl-  84% Methyl- 0.164 29.9  1.83-107° 0.9985 17
cellosolve
P-; Ethyl- 85% Ethanol 0.069 194 2.82-10_3 0.9995 10 0.111
Ethyl- 84% Methyl- 0.082 399 4.88'10_3 0.9995 16
cellosolve
Methyl- 85% Ethanol 0.071 300 4.22'10_3 0.9986 11
Methyl- 84% Methyl- 0.082 466 5.69-10'3 0.9997 13
cellosolve
m—l Ethyl- 84% Methyl- 0.082 252 3.08 10_3 0.9991 15
cellosolve
Methyl- 85% Ethanol 0.067 475 7.09 'IO—3 0.9996 10 0.320
Methyl- 84% Methyl- 0.082 294 3.59 10_3 0.9991 14
cellosolve
p-g Ethyl- 85% Ethanol 0.069 418 6.06 10_3 0.9985 10 0.252
Ethyl- 84% Methyl- 0.082 392 4.80 10_3 0.9990 14
cellosolve
Methyl- 85% Ethanol 0.067 481 7.18 'IO_3 0.9976 1
Methyl- 84% Methyl- 0.082 495 6.05 ‘IO_3 0.9995 16
cellosolve
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Tab. 2 (Fortsetzung)

Rest Ester Solvens c:;OH kzip. kg) rd) nE) 0
m-2 Ethyl- 85% Ethanol 0.068 224 3.29 '10_3 0.9981 9 0.137
B Ethyl- 84% Methyl- 0.082 392 4.81 10_3 0.9990 16
cellosolve
Methyl- 85% Ethanol 0.066 270 4.10 10—3 0.9976 11
Methyl-  84% Methyl- 0.082 394 6.96 1073 0.9994 15
cellosolve
p-3 Ethyl- 85% Ethanol 0.071 293 4.13 ‘IO—3 0.9981 7 0.181
- Ethyl- 84% Methyl-  0.082 188 2.30 1073 0.9989 15
cellosolve
Methyl- 85% Ethanol 0.070 158 2.25 10‘3 0.9986 10
Methyl- 84% Methyl- 0.082 225 2.76 'IO_3 0.9995 16
cellosolve
m-3 Ethyl- 85% Ethanol 0.069 164 2.37-10_3 0.9992 9 0.080
- Ethyl- 84% Methyl- 0.082 176 2.‘15-10_3 0.9990 16
cellosolve
Methyl- 85% Ethanol 0.067 284 3.24.1073 0.9995
Methyl- 84% Methyl- 0.082 178 2.18'10.3 0.9986 12
cellosolve
p-4 Ethyl- 85% Ethanol 0.071 171 2.4'!-10_3 0.9985 10 0.083
Ethyl- 84% Methyl- 0.082 110 1.35'10-3 0.9998 16
cellosolve
Methyl- 85% Ethanol 0.073 136 1.87-‘10_3 0.9998 "
Methyl- 84% Methyl- 0.082 986 "I.21"|0_3 0.9998 15
cellosolve
m-4 Ethyl- 85% Ethanol 0.071 262 3.70.1073 0.9984 9 0.161
Ethyl- 84% Methyl- 0.082 XY 4.17-10_3 0.9994 9
cellosolve
Methyl- 85% Ethanol 0.072 147 2.04-10-4 0.9985 14
Methyl-  84% Methyl- 0.082 118 1.4401073 0.9999 10

cellosolve

3 K onzentration an NaOH in mol-1~'; Messung unter Bedingungen pseudo-erster Ord-
nung, — Y ExPerlmentelle Geschwindigkeitskonstante bei Messung nach pseudo-erster

Ordnungins™". — 9 Geschwindigkeitskonstante zweiter Ordnung fiir die Verseifungsreak-
tion in 1-mol~!-s~'. — 9 Korrelationskoeffizient bez. auf k.,. — © Anzahl der Werte-
paare. — " Referenzwerte fiir die Substituentenkonstanten aus Lit.*.,

Die Reste 2 und 3 verhalten sich dhnlich wie der Rest 1. Bei ihnen ist aber der
o,- groBer als der o,,-Wert. In der Literatur sind bereits Substituentenkonstanten
eines Benzotriazolrests bestimmt worden®, der aber im Gegensatz zu 2 nicht die
Substituenten Methyl und Butoxy trigt. Sein o,- bzw. g,,-Wert von 0.51 bzw. 0.49
weist auf einen wesentlich stirker ausgepragten Elektronenzug als den von 2 hin.
Damit sind in 2 die Substituenten Methyl und Butoxy wesentlich fiir die Donor-
wirkung.

Der Pyrazol-Rest 4 weist schlieBlich einen deutlich geringeren Elektronenzug
als die Reste 1—3 auf.

Mit ihren Substituentenkonstanten sind die elektronischen Donor-Acceptor-
Eigenschaften der Reste 1—4 fiir den elektronischen Grundzustand quantitativ
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erfaBt, iiber ihre Eigenschaften im ersten elektronisch angeregten Zustand wird
an anderer Stelle berichtet.

Der Stiftung Volkswagenwerk wird fiir die Unterstiitzung der Arbeit gedankt sowie Herrn
Dr. D. Hunkler fur die Aufnahme der NMR-Spektren. Ein Teil der Benzoeséduren wurde im
Rahmen einer Studienarbeit von Herrn A. Berger hergestellt.

Experimenteller Teil

UV/VIS-Spektren: DMR 21 der Firma Zeiss. — '"H-NMR-Spektren: WM 250 der Firma
Bruker. — *C-NMR-Spektren: WP 80 der Firma Bruker; die Multiplizitéten beziehen sich
auf das off-resonance-Spektrum. — IR-Spektren: PE 457 der Firma Perkin-Elmer. — Mas-
senspektren: SM 1 B der Firma Varian. — Diinnschichtchromatographie: Polygram Sil G/
UV, der Firma Macherey-Nagel.

4-(2-Amino-1-naphthyldiazenyl )benzoesdure (8): 27.6 g (200 mmol) 4-Aminobenzoesdure
(5) werden in einer Mischung von 44 ml konz. Salzsdure und 120 ml Wasser suspendiert.
Bei 0—5°C wird innerhalb von 20 min eine Lésung von 13.8 g (200 mmol) Natriumnitrit
in 40 ml Wasser zugetropft. Die gelbliche Losung kann dabei in eine Suspension iibergehen,
die dann innerhalb von 20 min bei 0°C zu einer Suspension aus 44.6 g (200 mmol) 2-Amino-
1-naphthalinsulfonsédure (Tobiassdure), 300 ml Wasser und 8.0 g (0.12 mol) Kaliumhydroxid
getropft wird. AnschlieBend wird auf 35°C aufgewirmt und noch 1/2 h bei Raumtemp.
geriihrt. Der Niederschlag wird abgesaugt, mit Wasser gewaschen, bei 80°C getrocknet
(Rohausb. 57.5 g) und aus Ethanol extraktiv umkristallisiert®. Ausb. 54.0 g (93%), Schmp.
233°C, Ry (Ethanol) = 0.75. — 'H-NMR (CDCl;/[D¢]DMSO): 8 = 7.19(d, J = 9 Hz; 1 H,
3’-H), 7.34 (m; 1H, 6’-H), 7.56 (m; 1H, 7’-H), 7.77 (m; 2H, 5'-, 8’-H), 8.09 (mc; 4H, CsH,),
8.76 (d, J = 9.0 Hz; 1 H, 4’-H), 7.0—10.0 (s, breit; 2H, NH,).

C7H(3N3;0, (291.3) Ber. C 70.09 H 449 N 1442 Gef. C70.09 H 420 N 14.29

3-(2-Amino- 1-naphthyldiazenyl ) benzoesdure: 27.6 g(200 mmol) 3-Aminobenzoesédure wer-
den analog zu 8 diazotiert, mit Tobiassdure umgesetzt (Rohausb. 58.4 g) und aus Methanol
extraktiv umkristallisiert. Ausb. 48.4 g (83%), Schmp. 207°C, R¢ (Ethanol) = 0.75. — 'H-
NMR (CDCl;/[Ds]DMSO): 8 = 7.20 (d, J = 9.0 Hz; 1H, 3’-H), 7.24—8.31 (m; 7H, Aro-
maten-H), 8.46 (t, J,4 = Jos = 2 Hz; 1H, 2-H), 8.74 (d, J = 9.0 Hz; 1H, 4’-H), 8.80 (s, breit;
2H, NH),).

C7H(3N30;, (291.3) Ber. C 70.09 H 449 N 1442 Gef. C70.32 H 4.78 N 14.13

4-(2- Amino-4-butoxy-5-methylphenyldiazenyl )benzoesdure-hydrochlorid (10-HCI): 28.0 g
(200 mmol) 4-Aminobenzoesiure (5) werden analog zu 8 diazotiert. Uberschiissiges Nitrit
wird mit Thioharnstoff entfernt. AnschlieBend wird mit 43.2 g (140 mmol) 4-Amino-2-but-
oxytoluol-hydrochlorid umgesetzt und das Produkt aus Ethanol extraktiv umkristallisiert.
Ausb. 60 g (92%) bordeauxrote Nadeln, Schmp. 198°C, Ry (CHCl)) = 0.97. — 'H-NMR
(CDCl,/[Ds]DMSO): 8 = 0.98 (t, J = 8.0 Hz; 3H, CH;C;H0), 1.49 (sext, J = 8.0 Hz; 2H,
CH,C,H,0), 1.78 (q, / = 8.0 Hz; 2H, CH,CH,0), 2.08 (s; 3H, 5-CH3;), 3.89 (s, breit; 2H,
NH,), 3.98* (t, / = 6 Hz; 1H, CH,0), 4.05* (t, J = 6 Hz; 1H, CH,0), 6.24 (s; 1H, 6’-H),
7.70 (s; 1H, 3’-H), 8.0 (mc; 4H, C4H,). * Signalverdopplung durch cisoid/transoid-Rotamere
(vgl. Lit.%).

C;sH,CIN;O; (363.8) Ber. C59.42 H 6.09 N 11.55 Gef. C 59.72 H 6.04 N 11.23

3-(2-Amino-4-butoxy-5-methylphenyldiazenyl) benzoesdure-hydrochlorid: 280 g (200
mmol) 3-Aminobenzoesiure werden analog zu 10 diazotiert, mit 4-Amino-2-butoxytoluol-
hydrochlorid umgesetzt und das Produkt aus Methanol extraktiv umkristallisiert. Ausb.
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57.5 g (87.5%) schwarze, glitzernde Nadeln, Schmp. 177°C, Ry (Ethanol) = 0.74. — 'H-
NMR ([D¢]DMSO): 8 = 0.97 (t, J = 8.0 Hz 3H, CH,C;HO), 1.49 (sext, J = 8.0 Hz; 2H,
CH,C,H,0), 1.76 (m; 2H, CH,CH,0), 2.1 (s; 3H, 5’-CHs), 3.89 (s, breit; 2H, NH,), 3.98* (t,

= 6.6 Hz; 1H, CH,0), 4.05* (t, J = 6.6 Hz, 1H, CH,0), 6.52 (s; 1H, 6’-H), 7.64 (m; 2H,
3'-, 5-H), 7.94 (dt, Jus = 8.25, Jo4, = Jus = 1.5 Hz; 1H, 4-H), 8.15 (dt, Js5 = 8.25, J5 =
Jss = 1 Hz; 1H, 6-H), 8.36 (J = 1.5 Hz; 1H, 2-H). * Signalverdopplung durch cisoid-tran-
soid-Rotamere.

C;sH»CIN3;O; (363.8) Ber. C 59.42 H 6.09 N 11.55 Gef C 59.72 H 6.04 N 11.45

4-{2-[2-(Hydroxyimino )-1-phenylpropyliden Jhydrazino Jbenzoesiure (12): 114 g (75.0
mmol) 4-Hydrazinobenzoeséure (7) und 12.2 g (75.0 mmol) 1-Phenyl-1,2-propandion-2-oxim
werden in 400 ml Ethanol” und 200 ml Wasser suspendiert und 3 h unter RiickfluB gekocht.
Nach dem Erkalten kristallisiert das Reaktionsprodukt aus der klaren, goldgelben Losung
aus. Es wird abgesaugt, mit wenig Wasser gewaschen und iiber Calciumchlorid getrocknet.
Ausb. 16.7 g (75%), Schmp. 242—243°C. — 'H-NMR (CDCl;/[Ds]DMSO): § = 222 (s;
3H, CH;), 7.21—7.78 (m; 9H, C¢H,, C¢Hs), 8.22 (s; 1 H, NH), 9.14 (s; 1H, =NOH), 13.0 (s,
breit; 1H, CO,H).

Ci¢HsN;O;3 (297.3) Ber. C64.64 H 509 N 1413 Gef. C 64.12 H 4.89 N 1398

3-{2-[2-(Hydroxyimino )-1-phenylpropyliden Jhydrazino }benzoesdure: 11.4 g (75.0 mmol)
3-Hydrazinobenzoesdure® und 12.2 g (75.0 mmol) 1-Phenyl-1,2-propandion-2-oxim werden
analog zu 12 umgesetzt. Ausb. 13.9 g (62%), Schmp. 213—215°C. — 'H-NMR (CDCly/
[Ds]DMSO): & = 2.22 (s; 3H, CH;), 7.22—7.25 (m; 8H, C4Hs: 4-, 5-, 6-H), 7.82 (t, Jo4 =
Jrs = 2 Hz; 1H, 2-H), 8.30 (s; 1H, NH), 9.14 (s; 1H, =NOH).

Ci¢HisN3O; (297.3) Ber. C 64.64 H 509 N 14.13 Gef. C 6422 H 492 N 14.03

4-(2H-Naphtho[ 1,2-d Jtriazol-2-yl ) benzoesdure (9): 23.3 g (80.0 mmol) 8 und 12.8 g (80.0
mmol) Kupfer(Il)-sulfat werden in 90 ml Pyridin und 100 ml Wasser bei Siedetemp. gelost.
Es wird 4 h unter RiickfluB gekocht, wobei die intensiv rote Farbe allméhlich verschwindet.
Nach Abkiithlung wird mit konz. Salzsdure auf pH 1 —2 gebracht und das Reaktionsprodukt
abfiltriert. Dieses wird in einer Mischung aus 100 ml 5proz. Natronlauge und 200 ml Aceton
suspendiert (pH-Wert der Mischung 8 —9), 30 min geriihrt und dann abfiltriert. Der Filter-
kuchen wird mit 10 ml Sproz. Natronlauge und 100 ml Aceton gewaschen. Die vereinigten
Filtrate werden mit Salzsdure auf pH 5—6 gebracht, das ausgefallene Triazol wird abge-
saugt, an der Luft getrocknet und aus Ethanol extraktiv umkristallisiert. Ausb. 12.2 g
(52.5%), Schmp. 263°C. — IR (KBr): 3440 (OH), 1680 (C=0), 1605 (C=C), 1435 (C—H),
1290(CO), 960, 810, 740 cm ~'. — UV/VIS (Ethanol): Ay, (Ig &) = 339 (4.18) nm. — Fluores-
zenz: 384 nm. — UV/VIS (DMSO): Ap. (Ig €) = 343.5 (4.31) nm. — Fluoreszenz: 393.5
nm. — UV/VIS (Toluol): Ay, (Ig € = 332 (4.17) nm. — Fluoreszenz: 388 nm. — 'H-NMR
(CDClL;/[Ds]DMSO): 8 = 7.65—7.86 (m; 4H, Aromaten-H), 7.96 (dt, J, 5 = 6.3 Hz; 1H,
5’-H), 8.23, 8.44 (mc; 4H, C¢H,), 8.61 (d, Jo-5 = 6.3 Hz; 1H, 4"-H).

CHiN;O, (289.3) Ber. C 70.53 H 3.81 N 1452 Gef. C 70.37 H 3.70 N 14.32

3-(2H-Naphtho[ 1,2-d Jtriazol-2-yl ) benzoesdure: 23.3 g (80.0 mmol) 3-(2-Amino-1-naph-
thyldiazenyl)benzoesédure und 12.8 g (80.0 mmol) Kupfer(IT)-sulfat werden analog zu 9 um-
gesetzt. Ausb. 11.3 g (49%), Schmp. 240°C, Rg (Ethanol) = 0.80. — IR (KBr): 3440 (OH),
1690 (C =0), 1590 (C = C), 1490 (C — H), 1450 (C — H), 1300 (CO), 970, 820, 760, 740 cm~'. —
'H-NMR (CDCl;/[Ds]DMSO): § = 7.11—7.84 (m; 4H, Aromaten-H), 7.96 (dt, Jy 5 =
6.8 Hz; 1H, 5-H), 8.10 (d, J,5s = 7.2 Hz; 1H, 5-H), 8.57 (d, Js¢ = 7.2 Hz; 1H, 6-H), 8.61 (d,
Jss = 6.8 Hz; 1H, 4-H), 8.64 (d, J,5» = 6.8 Hz; 1H, 4’-H), 8.98 (s; 1H, 2-H).

C;H;;N;0; (289.3) Ber. C 70.53 H 3.81 N 14.52 Gef. C 70.05 H 3.39 N 14.10
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4-(5-Butoxy-6-methyl-2H-benzotriazol-2-yl )benzoesdure (11): 29.1 g (80.0 mmol) 10 und
12.8 g (80.0 mmol) Kupfer(Il)-sulfat werden analog zu 9 umgesetzt. Ausb. 12.0 g (46%),
Schmp. 223°C, R¢ (CHCl;) = 0.85. — UV/VIS (Ethanol): Ay, (Ig €) = 336 (4.35) nm. —
Fluoreszenz: 402 nm. — UV/VIS (DMSO): A, (Ig €) = 339 (4.61) nm. — Fluoreszenz: 415
nm. — UV/VIS (Toluol): Ay, (Ig €) = 341 (4.29) nm. — -Fluoreszenz: 390 nm. — 'H-NMR
(CDCly/[Ds]DMSO): 8 = 1.02 (t, J = 7.2 Hz; 3H, CH;C;HO), 1.51-1.66 (m; 2H,
CH,C;H,0), 1.83—1.93 (m; 2H, CH,CH,0), 2.36 (s; 3H, CH,), 4.10 (t; J = 6 Hz; 2H, CH,0),
7.05 (s; 1H, 4-H), 7.61 (s; 1H, 7’-H), 8.18, 8.34 (mc; 4H, CsH,).

CisH9N3;O;3 (325.3) Ber. C 66.87 H 5.26 N 13.00 Gef. C 6646 H 556 N 12.92

3-(5-Butoxy-6-methyl-2H-benzotriazol-2-yl ) benzoesdure: 29.1 g (80.0 mmol) 3-(2-Amino-
4-butoxy-5-methylphenyldiazenyl)benzoesiure und 12.8 g (80.0 mmol) Kupfer(II)-sulfat wer-
den analog zu 9 umgesetzt. Ausb. 11.7 g (45%), Schmp. 177°C, Rg (Ethanol) = 0.73. — IR
(KBr): 3600— 3300 (OH), 2960 — 2870 (C—H), 2540, 2650, 1690 (C=0), 1590 (C=C), 1470
(C—H), 1420 (C—H), 1285, 1190, 960, 760 cm~!. — 'H-NMR (CDCl;/[Ds]DMSO): § =
1.02 (t, J = 6.4 Hz; 3H, CH;C;H(0), 1.50—1.66 (m; 2H, CH,C,H,0), 1.90—1.93 (m; 2H,
CH,CH,0), 2.36 (s; 3H, CH,), 4.08 (t, J = 6 Hz; 2H, CH,0), 7.06 (s; 1H, 4’-H), 7.61 (s; 1H,
7"-H), 7.63 (s; 1H, 5-H), 8.05 (d; J4s = 7.2 Hz; 1H, 4-H), 8.44 (d; Js¢ = 8 Hz; 1H, 6-H), 8.89
(s; 1H, 2-H).

CisHigN3;O;5 (325.3) Ber. C 66.87 H 526 N 13.00 Gef. C 6639 H 5.53 N 12.89

4-(4-Methyl-5-phenyl-2H-1,2,3-triazol-2-yl ) benzoesdure (13): 5.94 g (20.0 mmol) 12 und
5.4 g (67 mmol) Natriumacetat werden unter FeuchtigkeitsausschluB in 100 ml Acetanhy-
drid und 5.4 ml (94 mmol) Essigsdure suspendiert und 50 h unter RiickfluB gekocht (dunkle,
klare Losung). Nach dem Abkiihlen wird die Reaktionslésung vorsichtig unter Rithren mit
100 m] Wasser und 20 ml konz. Salzsdure versetzt. Der dabei ausgefallene schmutzigwei3e
Niederschlag wird nach vollstindigem Abkiihlen der Losung abfiltriert und aus Ethanol
umkristallisiert. Ausb. 1.8 g (32%) gelbliche Nadeln, Schmp. 233 —234°C, Rf (Ethanol) =
0.72. — IR (KBr): 3600— 3300, 1685, 1610, 1280 cm~'. — UV/VIS (Ethanol): Ap,, (Ig €) =
308 (3.89) nm. — Fluoreszenz: 357.2 nm. — UV/VIS (DMSO): Apax (Ig €) = 309 (4.21) nm. —
Fluoreszenz: 363 nm. — UV/VIS (Toluol): An., (Ig €) = 314 (4.49) nm. — Fluoreszenz:
359 nm. — 'H-NMR (CDCl;/[Ds]DMSO): § = 2.60 (s; 3H, CHj), 7.39—7.54 (m; 3H, 3’-,
4'-, 5'-H), 7.81 (dt, J» 3 = 84, Js¢ = 1.2 Hz; 2H, 2'-, 6"-H), 8.15 (s, 4H, C¢H,).

Ci¢H3N3;0, (279.3) Ber. C 68.80 H 4.69 N 1504 Gef. C 68.56 H 442 N 15.10

3-(4-Methyl-5-phenyl-2H-1,2,3-triazol-2-yl )benzoesdure: 5.94 g (20.0 mmol) 3-{2-[2-(Hy-
droxyimino)-1-phenylpropyliden]hydrazino}benzoesdure und 5.4 g (67 mmol) Natrium-
acetat werden analog zu 13 umgesetzt. Ausb. 2.33 g (42%) gelbliche Nadeln, Schmp. 195°C,
Rg (Ethanol) = 0.77. — IR (KBr): 3600—3300, 1680, 1590 cm~!. — 'H-NMR (CDCl,/
[Ds]DMSO): § = 2.59 (s; 3H, CH,), 7.20—7.61 (m; 4H, 3'-, 4-, 5'-, 5-H), 7.80 (dt, J»3 =
8, J»4 = 1.2 Hz; 2H, 2'-, 6’-H), 8.00 (dt, J,5 = 8, Jus¢ = Js» = 1.2 Hz; 1H, 4-H), 8.26 (dq,
Jss = 1.2 Hz; 1H, 6-H), 8.73 (t, J,4 = J,6 = 1 Hz; 1H, 2-H).

CisH13N30, (279.3) Ber. C 68.80 H 4.69 N 1504 Gef. C 68.99 H 4.89 N 14.89

4-(3-Methyl-1H-pyrazol-1-yl )benzoesdure (15): 15.2 g (100 mmol) 4-Hydrazinobenzoe-
sdure (7)” werden mit 13.2 g (100 mmol) 3-Oxobutyraldehyd-dimethylacetal in 800 ml Ben-
zonitril 6 h unter N, bei 115°C geriihrt. Beim Abkiihlen kristallisiert das Reaktionsprodukt
aus. Dieses wird abfiltriert, mit wenig Benzonitril gewaschen und aus 60proz. Ethanol um-
kristallisiert. Ausb. 17.5 g (87%) feine, gelbe Nadeln; Schmp. 247 —248°C, R¢ (Ethanol) =
0.72. — IR (KBr): 3600— 3300, 1690, 1605, 1290 cm~'. — UV/VIS (Ethanol): Ay (Ig €) =
284 (4.22) nm. — Fluoreszenz: 334 nm. — UV/VIS (DMSO): An, (Ig €) = 289 (4.41) nm. —
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Fluoreszenz: 333 nm. — UV/VIS (Toluol): An. (Ig €) = 294.5 (4.71) nm. — Fluoreszenz:
354.5 nm. — 'H-NMR (CDCl;/[Ds]DMSO): 8 = 2.36 (s; 3H, CH,), 6.30 (d, J45 = 2.8 Hz;
1H, 4'-H), 7.75, 8.07 (mc; 4H, C¢H,), 8.00 (d, J,5- = 2.8 Hz; 1H, 5’-H), 13 (s, breit; 1H,
CO,H).

CiiHoN,O; (202.2) Ber. C 6534 H 498 N 1385 Gef. C 65.81 H 4.57 N 13.71

Tab. 3. Ausbeuten und analytische Daten der Benzoesdureester mit den Resten 1—4
in p- und m-Position

Summen-
Nr. ...benzoesdure-... A},I/Sb' Sc{ncn P R  formel C Ar[}laly s%
. 2 (Molmasse)

1 4-(2H-Naphtho[1,2-d]- 93 161 097 CysH{sN;O, Ber. 71.92 4.79 13.24
triazol-2-yl)... (3174)  Gef. 71.83 4.54 13.15
...-ethylester

2 ...-methylester 95 180 095 Cy;sH{3N;0, Ber. 71.28 4.29 13.86

(303.3)  Gef. 7097 4.14 13.54

3 3-(2H-Naphtho[1,2-d]- 90 149 0.97 CysH;sN;O, Ber. 71.92 4.79 13.24
triazol-2-yl)... (317.4) Gef. 71.89 4.52 13.04
...-ethylester

4 ...-methylester 92 151 096 C;sH{3N;O, Ber. 71.28 4.29 13.86

(303.3)  Gef. 70.90 3.96 13.84

5 4-(5-Butoxy-6-methyl- 82 126 047 CyHy;N;0; Ber. 66.86 6.74 12.31
2H-benzotriazol-2-yl)... (353.5)  Gef. 66.84 6.44 1221
...-ethylester

6 ...-methylester 80 150 0.44 CsH,;N;O; Ber. 66.26 6.44 12.88

(339.4)  Gef. 66.39 6.15 12.52

7 3-(5-Butoxy-6-methyl- 76 112 0.83 CyH;N;0; Ber. 66.86 6.74 12.31
2H-benzotriazol-2-yl)... (353.5) Gef. 67.09 6.44 12.02
...-ethylester

8 ...-methylester 78 110 0.89 Cy;sH,;N;O; Ber. 66.26 6.44 12.88

(3394)  Gef. 66.55 6.15 1243

9 4-(4-Methyl-5-phenyl- ‘88 90—91 0.96 C;H;N;0, Ber. 70.35 5.53 13.68
2H-1,2,3-triazol-2-yl)... (307.3)  Gef. 70.20 5.13 13.57
...-ethylester

10 ...-methylester 93 125 094 C;H{sN;O, Ber. 69.62 5.16 14.33

(293.3)  Gef. 69.31 4.96 13.98

11 3-(4-Methyl-5-phenyl- 88 68—69 0.96 C;sHy;N;O, Ber. 70.35 5.53 13.68
2H-1,2,3-triazol-2-yl)... (307.3)  Gef. 70.18 5.58 13.68
...-ethylester

12 ...-methylester 8 94 094 C,;;H{sN;O, Ber. 69.62 5.16 14.33

(293.3) Gef. 69.44 5.11 14.17

13 4-(3-Methyl-1H-pyr- 91 84—-85 0.90 C;3H{4N,O, Ber. 67.82 6.08 12.17
azol-1-yl)... (230.3)  Gef. 67.52 6.08 12.22
...-ethylester

14 ...-methylester 90 67 0.89 C;;H;;N,0, Ber. 66.67 5.56 12.96

(216.3)  Gef. 66.41 5.50 13.02

15 3-(3-Methyl-1H-pyr- 92 53 092 C;;H4N,O, Ber. 67.82 6.08 12.17
azol-1-yl)... (230.3)  Gef. 67.48 6.02 12.21
...-ethylester

16 ...-methylester 92 77-78 090 C;H;;N,0, Ber. 66.67 5.56 12.96

(216.3) Gef. 66.51 5.46 12.76

3 Kieselgel/Ethanol.
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3-(3-Methyl-1H-pyrazol-1-yl ) benzoesdure: 15.2 g (100 mmol) 3-Hydrazinobenzoesiure
werden mit 13.2 g (100 mmol) 3-Oxobutyraldehyd-dimethylacetal analog zu 15 umgesetzt.
Ausb. 17 g (85%) gelbe Nadeln, Schmp. 205°C, Ry (Ethanol) = 0.77. — IR (KBr)
3600— 3300, 3100, 1700, 1590, 1270 cm~'. — 'H-NMR (CDCl;/[Ds]DMSO): § = 2.36 (s;
3H, CH;), 6.28 (d, J,.5 = 2.8 Hz; 1H, 4-H), 7.52 (t, Js¢ = J4s = 8 Hz; 1H, 5-H), 7.90 (dt,
Js¢ = 8, Jug = Jrs = 2.0 Hz; 1H, 6-H), 798 (d, J4 s = 2.8 Hz; 1H, 5-H), 8.29 (t, J,4 =
Jrs = 2 Hz; 1H, 2-H).

Ci1H;(N,O, (202.2) Ber. C 65.34 H 498 N 13.85 Gef. C 6515 H 4.68 N 13.76

Darstellung der Benzoesdure-ethyl- und -methylester: 10 mmol der entsprechenden Ben-
zoesdure und 10 mmol konz. Schwefelsdure werden in 100 ml absol. Ethanol bzw. 100 ml

Tab. 4. Spektroskopische Daten der Benzoesidureester mit den Resten 1—4 in Position
p und m (Die Nummern entsprechen denen in Tab. 3)

N IR (CCly 'H-NMR (CDCly) MS (70 V)
[em™'] 5-Werte mj/z

1 3060 (C—H), 2960 143 (t,J = 72 Hz; 3H, CHy), 317 (100%, M*), 289
(C—H), 1730 (C=0), 441(q, J = 7.2 Hz 2H, CHy, (25, M* — CH,), 272
1610 (C=C),1440, 7.84 (d, Jy5 = 7.5 Hz, 1H, (58), 244 (8), 63 (10)
1280 5'-H), 8.19, 8.40 (mc 4H,

C6H4), 8.59 (d .14 5 =175 HZ,
1H, 4-H)

2 3060 (C—H), 2960 3.96 (s; 3H, CH,), 7.87 (d, 303 (100%, M), 272
(C—H), 1730 (C=0), Jss = 7.6 Hz 1H, 5-H), 822 (51, M* — OCH,),
1610 (C=C), 1425, (df, J,; = 8.0 Hz; 2H, 3-, 244 (6), 218 (8), 63 (10)
1280 5-H), 8.44 (dt, J,; = 8.0 Hz;

2H, 2-, 6-H), 8.63 (dd, J45 =
7.6 Hz 1H, 4-H)

3 3060 (C—H), 2990 146 (t, J = 6.4 Hz; 3H, CH;), 317 (100%, M*), 289
(C—H), 1730 (C=0), 447(q, J = 64 Hz 2H, CHy), (21, M* — C,H,), 272
1590 (C=C), 1450, 7.58—7.77 (m; SH, Aromaten-  (21), 244 (10), 63 (9)
1260 H), 7.86 (d, Jos = 8 Hz; 1H,

SI'H), 8.09 (dt, .14’5 = ‘,5,6 =

8.0 Hz 1H, 5-H), 8.53 (dt,

Jss = 8.0 Hz; 1H, 6-H), 8.63
(d, Jss = 8 Hz; 1H, 4-H), 8.99
(t, J2‘4 = Jz,(, =2 HZ, 1H, 2-H)

4 3060 (C—H), 2960 4.00 (s; 3H, OCHj;), 7.57—7.77 303 (100%, M™*), 272
(C—H), 1735 (C=0), (m; 5H, Aromaten-H), 7.86 (d, (18, M* — OCH,),
1590 (C=C), 1450, Josy = 8 Hz; 1H, 5-H), 807 244 (10), 63 (7)

1265 df, Jos = Jsg = 8.0 Hz; 1H,
5-H), 8.54 (dq, J55 = 8.0 Hz;
1H, 6-H), 8.63 (d, J,5 =
7.2 Hz; 1H, 4-H), 8.98 (t,
J2‘4 = Jz‘(, =2 HZ lH ZH)
S 3080 (C—H), 2980 101 (t, J = 7.2 Hz 3H, 353 (46%, M*), 297

(C—H), 1725 (C=0),
1280, 960

OC,H,CH,), 143 (t, J =

7.2 Hz; 3H, OCH,CH,),

1.50—1.64 (m; 2H,

OC,H,CH,), 1.79—-1.92 (m;

2H, OCH,CH,), 2.36 (s; 3H,

6-CHs), 4.06 (t, / = 6 Hz; 2H,

OCH2C3H7), 441 (q, J =

6 Hz; 2H, OCH,CH,), 7.03 (s;
H, 4-H), 7.60 (s; 1 H, 7-H),

8.19, 8.35 (mc; 4H, C¢Hy)

(100, M* — C4Hy),
252 (37), 41 (11)
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Tab. 4 (Fortsetzung) .

Nr.

IR (CCly)®
[cm~']

'H-NMR (CDCl,)
d5-Werte

MS (70 eV)
mfz

10

3080 (C—H), 2980
(C—H), 1730 (C=0),
1610 (C=C), 1440,
1280

3090 (C—H), 2980
(C—H), 1730 (C=0),
1590 (C=C), 1495,
1470, 1280, 970, 865

3090 (C— H), 2980
(C—H), 1730 (C=0),
1590 (C=C), 1490,
1470, 1440, 1280, 965

3080 (C— H), 3000
(C—H), 1725 (C=0),
1610 (C=C), 1470,
1275

3000 (C—H), 2960
(C—H), 1730 (C=0),
1610 (C=C), 1440,
1280

Chem. Ber. 119 (1986)

102 (t, J = 6 Hz 3H,
OC;HCH;), 1.49—1.63 (m;
2H, OC,H,CH,), 1.80—1.91
(m; 2H, OCH,CH,), 2.35 (s;
3H, 6-H), 3.95 (s; 3H, OCHS),
4.05 (t, J = 6 Hz 2H, OCH,),
7.00 (s; 1 H, 4-H), 7.58 (s; 1H,
7'-H), 8.17, 8.33 (mc;

4H, C¢Hy)

1.01 (t, / = 6.4 Hz; 3H,
OC3H5CH3), 1.44 (t, J=

6.4 Hz; 3H, OCH,CH,),
1.51—1.63 (m; 2H,
OC,H,CH,), 1.81 —1.91 (m;
2H, OCH,CH,), 2.35 (s; 3H,

6/-CH,), 4.05 (t, J = 6 Hz; 2H,

OCH,C;H;),445(q, J =

6 Hz; 2H, OCH,CHs), 7.04 (s;
1H, 4-H), .56 (s, 1H, 7-H),
7.60 (t .’45 = JS6 = 8.0 HZ;
1H, 5-H), 8.07 (dt, J,5 =

8.0 Hz 1H, 4-H), 8.46 (dq,
Jsg = 8.0 Hz; 1H, 6-H), 8.93
(t, Joa = Jo6 = 2 Hz; 2-H)

1.01 (t, J = 6 Hz 3H,
OC,H,CH,), 1.44—1.64 (m;
2H, OC,H,CH,), 1.81—1.92
(m; 2H, OCH,CH,), 2.35 (s;
3H, 6’-CH;), 3.99 (s; 3H,
OCH,), 405 (t, J = 6.4 Hz;
2H, OCH,), 7.05 (s; 1H, 4-H),
757 (s; 1H, 7-H), 7.61 (t,

.’4‘5 = .15‘5 = 8.0 HZ, IH, S-H),
8.06 (dl, J4v5 = 8.0 HZ, IH,
4-H), 8.47 (dq, Js¢ = 8.0 Hz;
1H, 6-H), 894 (t, J2'4 = J2.6 =
2 Hz; 1H, 2-H)

141 (t, J = 7 Hz; 3H,
CH,CH,), 2.60 (s; 3H, CH,),
439(q,J =7 Hz; 2H, CH,),
7.80 (dd, J»-3- = Js-6r =

7.2 Hz, J“" = 0.8 Hz, 2H, 2'-,
6”- H) 739— 7.54 (m; 3H 3" -
4”-, 5"-H), 8.16 (s; 4H, C6H4)

2.65 (s; 3H, 4-CH3), 3.94 (s;
3H, OCH;), 7.42—7.58 (m;
3H, 3"-, 4"~ 5-H), 8.16 (s; 4H,
C6H4), 7 80 (dd Jz 3 =

Jsrg- = 6.4, Jp-
1.2 Hz; 2H 2”

274" _'146"—

6”-H)

339 (38%, M *), 283
(100, M+ — C,Hj),
252 (27), 41 (16)

353 (39%, M*), 297
(100, M* — C,Hy),
252 (13), 41 (11)

339 (30%, M), 283
(100, M* — C,Hy),
252 (10), 41 (12)

307 (100%, M *), 279
(22, M* — C;H,), 262
(60), 90 (15), 63 (14),
39 (8)

293 (100%, M *), 262
(47, M* — OCH3), 90
(11), 63 (10)



1638

V. Sachweh und H. Langhals

Tab. 4 (Fortsetzung)

< IR (CCL)® 'H-NMR (CDCL,) MS (70 eV)
; [em~1] 3-Werte mfz

11 3090 (C—H), 2995 143 (t,J = Hz, 3H, 307 (100%, M), 279
(C—H), 1730 (C=0), CH,CH,), 2.60 (s; 3H, CH;), (12, M* — G,Hy), 262
1590 (C=C), 1470, 442 (q, J = 7 Hz; 2H, CH)), (24), 131 (11), 90 (18),
1265, 970 7.38—7.57 (m; 4H, 3"-, 4"-, 5", 63 (17), 39 (11)

5- H), 781 (dd Jz~3 = .15~ . =
1.5, Jyar = Jyog 1.2 Hz;
2H, 2” 6"-H ) 800 dt, Jus =
8.4 Hz; 1H, 4-H), 8.29 (dq,
Jse = 8.4 Hz; 1H, 6-H), 8.74
(t, J2_4 = J2,6 =16 HZ, 1H,
2’H)

12 3090 (C—H), 2960 2.60 (s; 3H, 4’-CH;), 3.97 (s; 293 (100%, M ™), 262
(C—H), 1735 (C=0), 3H, OCH,), 7.21-—7.60 (m; (14, M* — OCH,),
1590 (C=C), 1470, 4H, 3"-,4"-,5"-, 5-H), 7.82 (d, 131 (15), 90 (18), 63
1270 Jyz = J5~6 =64 Hz 2H, (13), 39 9)

2”-, 6”-H), 8.00 (dt, Jy5 = 8,
J46 = J,4 = 1.6 Hz; 1H, 4H),
8.30 (dq, Js¢ = 8.4 Hz; 1H,
6-H), 876 (t, 12'4 = .,2’5 =

1.6 Hz; 1H, 2-H)

13 3100—2870 (C—H), 1.39 (t, J = 7.6 Hz; 3H, 230 (76%, M), 202
1725 (C=0), 1600 OCH,CH,), 2.37 (s; 3H, 3'- (26, M* — C,H,), 185
(C=C), 1455, 1280, CH,), 437 (q, J = 7.6 Hz, 2H, (100), 157 (12), 116 (11)
960 OCH,), 6.26 (d, J4s = 2.4 Hz;

1H, 4-H), 7.72, 8.10 (mc; 4H,
CeHy), 787 (d, Jos = 2.4 Hz;
1H, 5’-H)

14 3080—2850 (C—H), 2.38 (s; 3H, 3’-CH,), 3.92 (s; 216 (82%, M), 185
1730 (C=0), 1600 3H, OCH,), 6.29 (d, J45 = (100, M* — OCH3;),
(C=C), 1440, 1280, 2 Hz; 1H, 4-H), 7.73, $.10 (mc; 157 (11), 116 (8)

960 4H, C6H4), 788 (d, J4',5’ =
2 Hz; 1H, 5-H)

15 31002880 (C—H), 141 (t, J = 6.4 Hz; 3H, 230 (100%, M ™), 202
1725 (C=0), 1615 OCH,CH.), 2.37 (s; 3H, 3'- (15, M+ — C,H,), 185
(C=C), 1590, 1445, CH,), 439 (q, J = 64 Hz; 2H, (50), 157 (29), 116 (8)
1405, 1310—1230, OCH),), 6.26 (d, J;.s = 2.4 Hz;

870, 890 IH, 4"H), 7.51 (t, J4,5 = JS,6 =
7.2 Hz; 1H, 5-H), 7.87-17.93
(m; 3H, 4-, 5-, 6-H), 8.26 (,
12'4 = ‘,2.6 =1.2 HZ, 1H, 2-H)
16  3080—2850 (C—H), 2.39 (s; 3H, 3'-CHj;), 3.93 (s; 216 (79%, M), 185

1725 (C=0), 1610
(C=C), 1440, 1400,
1320—1220

3H, OCH,), 6.29 (d, J45 =

2 Hz 1H, 4-H), 7.52 (t, J4s =
Js¢ = 7.7 Hz; 1H, 5-H),
7.87—17.93 (m; 3H, 4-, 5-, 6-H),
8.28 (t, -12'4 = J2,6 =12 HZ,
1H, 2-H)

(100, M* — OCH,),
157 (11), 116 (7)

¥ Charakteristische Banden.

absol. Methanol unter FeuchtigkeitsausschluB 4 h unter RiickfluB gekocht. Die in p-Stellung
substituierten Benzoeséureester kristallisieren beim Abkiihlen auf 0°C direkt aus. Die Reak-
tionslosungen der iibrigen Ester werden bei Raumtemp. mit Natriumhydrogencarbonat-
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Losung neutralisiert und die Ester dann durch Abkiihlen der Losung auf 0°C zur Kristal-
lisation gebracht. Die Ester werden aus Alkohol umkristallisiert, mit Chloroform iiber eine
kurze Sédule mit Kieselgel filtriert und dann wieder aus Alkohol umkristallisiert. Ausbeuten
und physikalische Daten siehe Tab. 3, spektroskopische Daten siche Tab. 4.

Kinetische Messungen: Zur Bestimmung der Substituentenkonstanten wird die alkalische
Verseifung der Benzoesdureester bei 25°C unter Bedingungen pseudo-erster Ordnung unter-
sucht. Die Abnahme der Ester-Konzentration wird UV-spektroskopisch in Quarzkiivetten
bei 1 cm Schichtdicke verfolgt. Um das Geschwindigkeitsgesetz der ersten Ordnung zu
gewihrleisten, ist der UberschuB an NaOH mindestens zehnfach. Die Verseifung wird iiber
ca. 2.5 Halbwertszeiten verfolgt und als Unendlichwert die Extinktion nach Ablauf von
mindestens 10 Halbwertszeiten verwendet.

CAS-Registry-Nummern

m-1(Et-Ester): 100514-14-5 / m-1(Me-Ester): 100514-15-6 / m-1(freie Sdure): 100514-32-7 /
m-2(Et-Ester): 100514-18-9 / m-2(Me-Ester): 100514-19-0 / m-2(freie Sdure): 100514-34-9 /
m-3(Et-Ester): 100514-22-5 / m-3(Me-Ester): 100514-23-6 / m-3(freie Sdure): 100514-35-0 /
m-4(Et-Ester): 100514-24-7 / m-4(Me-Ester): 100514-25-8 / m-4(freie Sdure): 100514-36-1 /
5: 150-13-0 / 7: 619-67-0 / 8: 80468-91-3 / m-8: 100514-26-9 / 9: 51887-37-7 / 9(Et-Ester):
100514-12-3 / 9(Me-Ester): 100514-13-4 / 10 - HCl: 100514-28-1 / m-10 - HCI: 100514-
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