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Tab. 3. Epidiseleno-(2.4)-heptadienon-(6) (V) 

w2. 103 E1,2-=l n1.2 

T = 293.16 "K a = 5.041 0.020 
2.8683 0.0147 1.501 74 Y = 0.1527 + 0.0022 - 

Pw.2 = 226.96 5 1.06 ccm 5.6294 0.028 1 1 SO212 
10.155 0.05 13 1 .SO286 = 3.30 If. 0.01 D 

HANS DAHN, LOTTE LOEWE und GERHARD ROTZLER 
Die Aciditatsfunktion Jo von Perchlorsaue in DioxanlWasser 

Aus der Organisch-Chemischen Anstalt der Universitat Basel 
(Eingegangen am 16. April 1960) 

Herrn Prof. Dr .  Dr.  h.  c. F.  Arndt zum 75. Geburtstag gewidmet 

Die Aciditatsfunktion JO (= Co, H R )  von 0.01 bis 4 m Perchlorsiiure in Dioxanl 
Wasser (40:60 und 60:40 v/v) wurde mit Hilfe der Ionisierung der Indikatoren 

4.4'.4"-Tri-, 4.4'-Di- und 4-Mono-methoxy-triphenylcarbinol gemessen. 

Urn die Aciditat einer krlftig sauren (>O.l m) Losung zahlenmaOig zu erfassen, bedient 
man sich, an Stelle der praktisch nicht bestimmbaren Wasserstoffionenaktivitat U H ~ ,  des 
HAMMErrschen Saurewertes Ho 1.2) : 

CB und CBHB sind die Konzentrationen an ungeladener Base und korrespondierender Saure, 
f~ und fBHf€! die Aktivitiitskoeffizienten, KBH& die Dissoziationskonstante von BH@. HO 
wird, entsprechend dem zweiten Teil von Gleichung ( l ) ,  empirisch an der Protonierung von 
ungeladenen Indikatorbasen vom Typus des Nitranilins ermittelt und ist heute for die meisten 
starken Sauren in Wasser sowie in verschiedenen anderen Losungsmittelsystemen bekannt 2) .  

Die Protonierungsgleichgewichte ungeladener Basen von anderen Strukturtypen, z. B. von 
Ketonen ode< aromatischen Nitroverbindungen z), folgen ebenfalls der Funktion Ho und 
bestatigen damit deren weitreichende GUltigkeit. 

Ganz abweichend verhalten sich jedoch ungeladene Indikatorbasen vom Typus des 
Triphenylcarbinols (,,sekundare Basen"3)) ; bei diesen ist die Protonierung n i t  einer 
Wasserabspaltung verbunden, so daB sich ein Carboniumion im Gleichgewicht aus- 
bildet : 

(CsH&COH -t He ;-- _1 (CaHs)sC' + H 2 0  (2) 

1) L. P. HAMMETT und A. J .  DEYRUP, J .  Amer. chem. SOC. 54, 2721 [1932]. 
2)  Zusammenfassung: M. A. PAUL und F. A. LONG, Chem. Reviews 57, 1 [1957]. 
3)  V. GOLD und B. W. V. HAWES, J. chem. SOC. [London] 1951, 2102. 
J) Andcre Bczeichnungcn: C07),  HR 6.8). 
5 )  F. H. WESTHEIMER und M. S. KUARASCH, J. Amer. chern. SOC. 68, 1871 [1946]. 
b J  A. M. LOWEN, M. A. MURRAY und G. WILLIAMS, J. chem. SOC. [London] 1950, 3318, 

3322; G .  WILLIAMS und M. A. BEVAN, Chem. and Ind. 1955, 171, 
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Auf dem Verhalten von Di- und Triarylcarbinol-Indikatoren lie0 sich eine neue 
Aciditatsfunktion JO aufbauen3-6) : 

KRe istlrdie Gleichgewichtskonstante von Reaktion (2), cROH und cR@ sind die 
Konzentrationen an Carbinol und Carboniumion, fRoH und fR@ die AktiviGts- 
koeffizienten und aH20 die Wasseraktivitat. Mit wachsender Saurekonzentration wird 
JO (ebenso wie Ha) immer stiirker negativ; die Definition der Vorzeichen wurde in 
Anlehnung an denpH-Begriff gewahlt. JO wurde bisher nur fur waiDrige Losungen von 
Schwefelsaure6*7), Perchlorsaures) und Salpetersaure 8) gemessen. Fur manche Reak- 
tionen, auf die JO angewendet werden sollte, kommen indessen aus Loslichkeits- 
griinden waDrige Sauren nicht in Betracht. Daher haben wir JO von Perchlorsaure 
in zwei Dioxan/Wasser-Mischungen, namlich 60:40 v/v und 40:60 v/v, gemessen. 

Die Btstimmung von Jo geschah entsprechend dem nveiten Teil von Gleichung (3); wir 
benutzten die schon frtiher von N. C. DENO und Mitarbb.9.7) venvendeten Indikatoren 
4.4'.4"-Trimethoxy-triphenylcarbinol, 4.4'-Dimethoxy-triphenylcarbinol und 4-Methoxy- 
triphenylcarbinol in sehr verdiinnter (ca. lO-4rn) Llisung; mit diesen lieB sich das Gebiet 
zwischen 0.01 und 4 rn SBure mit ausreichender Genauigkeit erfassen. Als Dissoziations- 
konstantenpKRe der Indikatoren verwendeten wir die in waRriger Llisung bestimmten Wertelo) ; 
auf diese Weise werden die Jo-Werte fir Dioxan/Wasser auf Wasser als Standardzustand 
bezogen, ebenso wie dies ftir Ho-Messungen in Mischllisungsmitteln tiblich ist. Das Verhalt- 
nis C R O H / C R ~  IHBt sich spektrophotometrisch bestimmen. Die so ermittelten Werte von Jo 
sind in den Tabellen 3 und 4 zusammengestellt. Von besonderer Bedeutung ist, daB bei den- 
jenigen Saurekonzentrationen, bei denen zwei Indikatoren anwendbar sind, die beiden unab- 
hangigen Jo-Werte jeweils sehr gut tibereinstimmen: dies zeigt, daB die Aciditatsfunktion Jo 
in Dioxan/Wasser wirklich existiert. Dementsprechend lassen sich die mit den drei Indikatoren 
erhaltenen Jo-Werte als Funktion von [He] zu einem glatten Kurvenzug zusammenfassen. 

In der Abbildung sind die Werte von (-&) als Funktion der Sauremolaritat in 
Wassera) und in unseren beiden Dioxan/Wasser-Mischungen dargestellt. Zum Ver- 
gleich sind ferner ( - -Ha) in Wasserz) und in Dioxan/Wasser (60:40 v/v)ll) sowie 
log [Ha] eingezeichnet. Bei niedrigen Saurekonzentrationen (< ca. 1 rn) liegen die 
(-Jo)-Werte in Wasser hoher als in Dioxan/Wasser, d. h. Ersatz von Dioxan durch 
Wasser setzt die dehydratisierende Wirkung der Saure herauf. Mit wachsender Saure- 
konzentration wachsen jedoch die (-Jo)-Werte urn so rascher, je hoher der Dioxan- 
gehalt ist, und oberhalb von ca. 4 m hat die 60-proz. Dioxanlosung die starkere 
Dehydratisierungswirkung. Gleichartige Abhangigkeit von der PerchlorsiiuremolariMt 
wurde friiher fur (--Ho) in Dioxan/Wasser-Gemischen beobachtetll). - In jedem der 
drei betrachteten Losungsmittel wachst bei steigender Sauremolarittit 40 rascher 

7) N. C. DENO, J. J. JARUZELSKI und A. SCHRIESHEIM, J. Amer. chem. SOC. 77, 3044, 3051 

8) N. C. DENO, H. E. BERKHKIMER, W. L. EVANS und H. J. PETERSON, J. Amer. chem. SOC. 
[1955]. 

81, 2344 [1959]. 
9 )  N. C. DENo, J. J. JARUZELSKI und A. SCHRIESHEIM, J. org. Chemistry 19, 155 [1954]. 

lo) Wir benutzten den Mittelwert aus den von DENO und Mitarbb.8) mit drei verschie- 
denen Sauren gemessenen pgR@-Werten. 

1 1 )  C. A. BUNTON, J. B. LEY, A. J. RHIND-TUTT und C .  A. VERNON, J. chem. SOC. [London] 
1957, 2327. 
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als - - H o :  im  annahernd linearen Teil der Kurven (vgl. Abbildung) zwischen 2 und 
4 in betragt A Jo/A wa] 1.0 (Wasser) bzw. 1.3 (Dioxan/Wasser 40:60) bzw. 1.7 
(Dioxan/Wasser 60:40); die entsprechenden Werte fur AHo/Am@] lauten 0.5 bzw. 
0.7 bzw. 0.9. Die dehydratisierende Wirkung von Sauren auf Triarylcarbinole steigt 

-4 
0 7 3 4 

2rnHua - 
Die Aciditatsfunktionen -10 -, - H o  - -- - und log [Ha]  . . . . . . 

von Perchlorsaure in Dioxan/Wasser (60:40 v/v) (,,60%"), 
Dioxan/Wasser (40: 60 v/v) (,,40 %") und Wasser 

also rascher an als die protonierende Wirkung. Dies konnte damit zusammen- 
hangen, daD mit steigender Saurekonzentration die Wasseraktivitat abnimmt, wo- 
durch die Dissoziation der (protonierten) Triarylcarbinole, entsprechend dem ersten 
Teil von Gleichung (3), zusatzlich gefordert wird. 

Die Bedeutung der Acidititsfunktionen fur die Chemie liegt darin, dal3 man sie zur Deutung 
der detaillierten Mechanismen von siiurekatalysierten Reaktionen heranziehen kann. Am 
bekanntesten ist die HAMMETT-ZUCKERSChC Hypothese 12.13), nach der bei saurekatalysierten 
Reaktionen die Geschwindigkeit normalerweise proportional ho (= antilog( --Ho)) an- 
steigt; Ausnahmen machen Reaktionen wie z. 9. Ester- und Amidhydrolysen, bei denen 
Wasser als substituierendes Agens in den geschwindigkeitsbestimmenden Schritt eingeht; 
bei diesen ist die Geschwindigkeit proportional der Saurekonzentration [ H T  14). Diese 
Hypothese wurde an zahlreichen Beispielen bestatigt 13). 

Andererseits sollten Reaktionen, bei denen im vorgelagerten Gleichgewicht nach Proto- 
nierung Wasser abgespalten wird, der Saurefunktion JO folgen, d. h., die Geschwindigkeit 
sollte proportional antilog( - Jo) ansteigen 15). Hierfilr sind bisher nur wenige Beispiele 

' 2 )  L. P. HAMMETT, Physical Organic Chemistry, McGraw-Hill, New York 1940, S. 273. 
I))  F. A. LONG und M. A. PAUL, Chem. Reviews 57,935 119571. 
14) Wenn HzO im geschwindigkeitsbestimmenden Schritt nicht substituierend wirkt, son- 

dern lediglich als Bose ein Proton aus dem Substrat ablost, wie z. B. bei der Enolisierung von 
Aceton, so folgt die Reaktion Ifo: G. ARcHtR und R. P. BELL, J. chem. SOC. [London] 
1959, 3228. 

Is) Dagegen ist zu erwarten, da8 Reaktionen, in denen die Dehydratisierung eines pro- 
tonierten Substrates ge.schwindigkeitsbestinrme,rd ist, I f 0  und nicht JO folgen. Dies wird durch 
eine Reihe von Beispielen bestiitigtl3). 
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bekannt geworden ; das altestes.6) betrifft die Nitrierung von Nitrobenzol in 80- bis 95-proz. 
Schwefelsaure, wo sich das Nitroniumion NO>@ in Gleichgewichtskonzentration ausbildet 16). 

Ferner folgen die Decarbonylierung von Triphenylessigslure in 93- bis 96-proz. Schwefel- 
saure 17) und die Dehydratisierung von P-Phenyl-9-hydroxy-propionsaure in 5 bis 10 m 
Schwefelsiure JO 18). 

Wir konnten den Unterschied zwischen Ho und JO zur Unterscheidung von Nitrosierungs- 
mitteln heranziehen: das Gleichgewicht HNO2 + H e  S H2N02@ sollte HO folgen; falls sich 
daran die Dehydratisierung zum Nitrosoniumion NO? anschlieDt (H2N0ze z? H20 + NO@) 
sollte das Gesamtgleichgewicht durch JO bestimmt werden; dies wurde in der Tat in 6 bis 
9 m Perchlorslure gefunden 8) .  d. h. unter Bedingungen, unter denen HN02 nach unabhangigen 
Befunden in betrlchtlichem AusmaD zu NO@ ionisiert ist 19). Auch die Geschwindigkeit von 
HNOz-Reaktionen, die sich in diesem Aciditltsgebiet abspielen, sollte Jo folgen; dies traf 
fur die Oxydation der Ameisensaure in 20- bis 32-proz. Schwefelsaure zu 7.20), in Uberein- 
stimmung mit der Erwartung, daO hier NO@ reagiert. Andererseits fanden wir21), daD in 
verdunnter Saure (0.5 bis 2 m Perchlorsaure in DioxanlWasser) die Oxydation der Ascorbin- 
saure mittels salpetriger Saure nicht 10, sondern HO folgt; demgemaa ist in dieser verdiinnteren 
Perchlorsaure H2N02@ und nicht NOe  als oxydierende Partikel anzunehmen. Auch die 
Diazotierung von Anilin in 1 bis 4 m Perchlorsaure scheint HO zu folgenzl), in Uberein- 
stimmung mit kinetischen Argumenten 221, die in diesem Aciditatsbereich zu Gunsten von 
H2N0ze als Reagenz sprechen. 

Wir danken dem SCHWEIZERISCHEN NATIONALFONDS ZUR FORDERUNG DER WISSENSCHAFT- 

LICHEN FORSCHUNG fir die Unterstiitzung dieser Arbeit. Herrn Prof. Dr. R. WIZINGER sind 
wir filr die Uberlassung von Chemikalien zu Dank verpflichtet. 

B E S C H R E I B U N G  D E R  V E R S U C H E  

Indikatoren: 4-Merhoxy-rriphenylcarbinol23~24) wurde aus Phenylmagnesiumbromid und 
4-Methoxy-benzophenon oder Anisslure-athylester gewonnen und aus kher/Petrol&ther 
umkristallisiert; Schmp. 59 -61”. - 4.4’-Dimerhoxy-rriphenylcarbinoZ2~) wurde aus 4-Methoxy- 
phenylmagnesiumbromid und Benzoesaure-athylester hergestellt. Das (Ilige Produkt wurde 
an Silicagel chromatographiert, und die mit Benzol und Benzol/kher (95: 5 )  eluierten Frak- 
tionen, die identische IR-Spektren besaBen, wurden vereinigt. Das Material kristallisierte 
nicht; daher wurde das (Ilige Produkt (nach 1R-spektrometrischer Kontrolle auf Abwesenheit 
von Ester- und Keto-carbonylgruppen) zur Messung verwendet. - 4.4’.4”-Trimethoxy- 
triphenylcarbinol26) wurde aus 4-Methoxy-phenylmagnesiumbromid und Anissaure-Lthylester 
bereitet’), iiber das Pikrat gereinigt 26) und mehrfach aus Athanol/Wasser umkristallisiert; 
Schmp. 82”. 

16) Val. C. K. INGOLD. Structure and Mechanism in Organic Chemistry. G. BELL and Sons 
Ltd., London 1953, S .  269. 

- 
17) N. C. DENO und R. W. TAFT. J. Amer. chem. SOC. 76. 244 (19541. nach Messunaen von 

H. R. DITTMAR, J.  physic. Chem. .33, 533 [1929]; vgl. jedoch 6. A. ROPP, J.  Amer; chem. 
SOC. 82, 842 [1960]. 

18) D. S. NOYCE, zitiert nach 1. c.13). 
19) K. SINGER und P. A. VAMPLEW, J. chem. SOC. [London] 1956, 3971; T. A. TURNEY 

20) J. V. L. LONGSTAFF und K. SINGER, J. chem. SOC. [London] 1954, 2604. 
‘ I )  H. DAHN und LOTTE LOEWE, Helv. chim. Acta 43, 294 [1960]. 
22) E. D. HUGHES, C. K. INGOLD und J. H. ~ D D ,  J. chem. SOC. [London] 1958, 88. 
231 A. BAEYER und V. VILLIGER, Ber. dtsch. chem. Ges. 35, 3013 [1902]. 
24) H. KAUFFMANN und P. PANNWITZ, Ber. dtsch. chem. Ges. 45, 766 [1912]. 
25) A. BAEYER und H. VILLIGER, Ber. dtsch. chem. Ges. 36, 2774 [1903]. 
26) A. BAEYER und H. VILLIGER, Ber. dtsch. chem. Ges. 35, 1189 [1902]. 

und G. A. WRIGHT, J. chem. SOC. [London] 1958, 2415. 
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Die Infrarotspekfren der Triphenylcarbinole wurden in ca. 0.3 m Losung in Methylen- 
chlorid (d = 0.2 mm) auf einem Perkin-Elmer Infracord aufgenommen; Bandenlage f 0.02 p. 
In Tabelle 1 werden nur die mittelstarken bis starken Banden angegeben. - Die Intensitat 
der Banden bei 3.38, 3.48, 6.30, 6.84 und 12.01 p wachst mit der Zahl der 4-Methoxygruppcn, 
diejenige bei 12.58 - 12.77 p nimmt ab. 

Tab. 1. IR-Hauptbanden (in p) von Triphenylcarbinol27) (A), 4-Methoxy-triphenyl- 
carbinol (B), 4.4’-Dimethoxy-triphenylcarbinol (C) und 4.4‘.4”-Trimethoxy-triphenyl- 

carbinol (D) in 0.3 m CHzC12 
~- .. .- . . 

A 2.76 3.30 - - 6.24 - 6.71 - 6.91 7.53 - 
B 2.76 3.30 3.38 3.48 6.21 6.30 6.63 6.84 6.92 7.55 7.73 
C 2.76 3.30 3.38 3.48 6.23 6.33 6.65 6.86 6.93 - 7.74 
D 2.76 3.30 3.38 3.48 6.22 6.32 6.65 6.86 6.93 - 7.76 

~ .___--_ 

A -  8.46 8.64 - 9.69 9.88 11.24 - - - 
€3 8.07 8.49 8.66 8.95 9.68 9.84 9.93 11.14 12.01 12.26 12.58 
C 8.13 8.50 8.65 8.96 9.68 9.95 11.12 12.00 12.24 12.66 
D 8.12 8.52 8.66 8.96 9.69 9.95 11.04 12.02 12.24 12.77 

. _ _  

Indikatormessungen 
Herstellung derliisungen: Dioxan/Wasser (40: 60v/v) wurdeaus 414.12% Dioxan + 598.92 g 

Wasser hergestellt; DioxanlWasser (60:40 v/v):621.18 g Dioxan f 399.28 g Wasser. - Die 
lndikatorlosungen in Dioxan/Wasser waren ca. 10-3 m (eingewogen). - Die Perchlorsaure- 
losungen wurden aus konz. wPDr. PerchlorsSiure (ca. 70-proz. ; titriert) hergestellt, deren 
Wassergehalt durch Zugabe der berechneten Menge Dioxan kompensiert wurde; anschlieBend 
wurde mit Dioxan/Wasser verdilnnt und zur Kontrolle titriert. 

Messungen: In  10-ccm-MeDkblbchen wurden 0.5 bis 9.0 ccm Saure von passender Kon- 
zentration mit Dioxan/Wasser auf 9.0 ccm verdiinnt. Unmittelbar vor der Messung 28) wurde 
I .O ccm Indikatorlosung zupipettiert und die Extinktion am Absorptionsrnaxirnum in 1 - 
oder 10-mm-Klivetten in einem Spektrophotometer Beckman DU gemessen. Losungen mit 
> 95 %ilonisierung des Indikators wurden wegen zu groBer Unsicherheit der Messungen aus- 
geschlossen. Zur Bestimmung der Absorptionsmaxima der Carboniumionen in Dioxan/Wasser 
(Tab. 2) dienten Losungen, in denen 100 % lonisierung vorlag, was daraus hervorging, daB 
die Extinktion als Funktion der Saurekonzentration einen Maximalwert erreicht hatte. 
Ohne Siurezusatz zeigten die Indikatorlasungen bei der MeDwellenlange keine rneDbare Ab- 
sorption. 

Tab. 2. Absorptionsmaxima der Carboniumionen R e  
.- .. -__ -. 

Re aus Dioxan/Wasser (40: 60) Dioxan/Wasser (60:40) 
Carbinol Amax (mp) emax Arnax(mp) emax 

B 474 59 600 474 59 800 
C 499 63 200 500 63 OOO 
D 486 88 500 486 87 500 

27) Vgl. A. G. SHARPE in DMS-Kartei Nr. 1259. 
28) Bei hohen Saurekonzentrationen entfarben sich die Indikatorltisungen beim Stehen- 

lassen; BAEYER und V I L L I G E R ~ ~ )  fanden, daR die Methoxygruppen durch Eisessig + H2S04 
hydrolysiert werden. 
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Tab. 3. JO in Dioxan/Wasser (40: 60 v/v) 
- - - - ~- ~ 

m HC104 % R0 log (% ROH/ % Re) J o  _ - _  -. - -- - -_ 
TI imethoxy-triphenylcurbinol ( p K R  ~ = 0.8 I )  

0.01 0.34 2.47 3.28 
0.02 0.63 2.20 3.01 
0.04 1.34 1.87 2.68 
0.05 1.75 1.75 2.57 
0.06 2.28 1.63 2.44 
0.10 4.67 1.31 2.12 
0.12 6.06 1.19 2.00 
0.16 9.32 0.99 1.80 
0.18 11.6 0.88 1.69 
0.20 12.7 0.84 1.65 
0.30 27.2 0.43 1.24 
0.40 43.0 0.12 0.93 
0.50 57.3 0.87- 1 .OO 0.68 
0.50 59.4 0.84- 1.00 0.65 
0.60 69.1 0.65 - 1 .OO 0.46 
0.70 78.1 0.45 - 1 .OO 0.26 
0.75 81.0 0.37 - 1 .OO 0.18 
0.80 83.9 0.28-1.00 0.09 
0.90 87.5 0.15- 1.00 -0.04 
1 .oo 91.7 0.96 -2.00 -0.23 

Dimethoxy-triphenylcarbinol ( p K R  ~ : - 1 .16) 

0.20 0.17 2.77 1.61 
0.30 0.40 2.40 1.24 
0.40 0.74 2.13 0.97 
0.50 1.35 1.86 0.70 
0.50 1.51 1.81 0.65 
0.60 2.21 1.65 0.49 
0.70 3.45 1.45 0.29 
0.75 4.50 1.33 0.17 
0.80 5.08 1.27 0.1 1 
0.90 7.77 1.07 -0.09 
1 .oo 10.6 0.93 -0.23 
1.26 25.1 0.47 -0.69 
1.51 43.0 0.12 -1.04 
I .76 62.0 0.79- 1.00 -1.37 
2.01 77.8 0.46-1.00 -1.70 

Monomethoxy-rriphenylcurbinol (pKRte = -- 3.46) 

1.51 0.47 2.33 -1.13 
1.62 0.62 2.21 - 1.25 
1.65 0.76 2.11 - 1.35 
2.01 2.08 1.67 - 1.79 
2.03 2.00 1.69 -1.77 
2.33 6.18 1.18 -2.28 
2.44 6.84 1.13 -2.33 
2.48 8.20 1.08 -2.41 
2.52 8.52 1.03 -2.43 
2.84 17.0 0.69 -2.17 
2.88 20.8 0.58 -2.88 
3.1 1 35.1 0.27 -3.19 
3.25 44.2 0.10 -3.36 
3.31 55.7 0.90 - 1 .OO -3.56 
3.52 67.3 0.69 - 1 .OO - 3.77 
3.65 76.8 0.48-1.00 -3.98 
4.14 93.8 0.82 - 2.00 -4.64 
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Tab. 4. JO in Dioxan/Wasser (60:40 v/v) 
.. - ~- - -. .- .~ _. ~ .- _ _  

m HClOj % Rffl log (%ROH/%R@) Jo  
.~ . .- .- . -. __ .~ . 

Trimerhoxy-triphenylcarhinol ( p K R e  = 0.8 I )  

0.02 1 0.18 2.74 3.56 
0.04 1 0.41 2.39 3.20 
0.050 0.58 2.23 3.04 
0.062 0.65 2.19 3.00 
0.100 I .43 1.83 2.64 
0.104 1.46 1.83 2.64 
0.124 1.91 1.71 2.52 
0.166 3.10 1.51 2.32 
0. I86 3.82 I .40 2.21 
0.21 5.08 1.27 2.08 
0.3 1 11.4 0.89 1.70 
0.41 21.7 0.56 1.37 
0.52 34.3 0.28 1.09 
0.62 48.9 0.02 0.83 
0.72 61.7 0.79 - 1 .OO 0.60 
0.82 73.0 0.57 - 1 .OO 0.38 
0.93 81.4 0.36- I .OO 0.17 

0.31 
0.41 
0.50 
0.52 
0.62 
0.72 
0.75 
0.82 
0.93 
0.99 
1.24 
1.49 
1.98 

Dimethoxy-triphenylcarhinol ( p  = - - 1.16) 
KR ffl 

0.14 2.85 1.69 
0.21 2.68 1.52 
0.47 2.33 1.17 
0.46 2.33 1.17 
0.79 2.10 0.94 
1.44 1.83 0.67 
1.66 1.77 0.61 
2.42 1.61 0.45 
3.98 1.38 0.22 
5.80 1.21 0.05 

16.5 0.70 -0.46 
37.5 0.22 -0.94 
82.1 0.34- 1 .OO - 1.82 

I .79 
1.94 
2.38 
2.43 
2.92 
2.98 
3.40 
3.57 
3.89 

Monomethoxy-triphenylcarhinol ( p  - 
K R e  - 

1.34 
1.87 

10.7 
11.4 
50.2 
57.7 
86.3 
91.8 
96.8 

1.86 
1.72 
0.92 
0.89 
0.00 

0.86-1.00 
0.20- 1.00 
0.95 -2.00 
0.52-2.00 

3.46) 

- I .60 
-1.74 
-2.54 
-2.57 
-3.46 
-3.60 
-4.26 
-4.51 
-4.94 


