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Selenophosphorsiure-0,0,0-tridthylester und Thiophosphorsiure-0,0,0-tridthylester reagieren
mit Methyljodid in N-Methylacetamid nach einem Geschwindigkeitsgesetz 2. Ordnung. Geschwin-
digkeitskonstanten und Aktivierungsparameter sind angegeben.

Kinetics of the Pishchimuka Reaction

Reactions of 0,0,0-triethyl phosphoroselenoate and 0,0,0-triethyl phosphorothioate with methyl
iodide in N-methylacetamide were found to be of second order. The rate constants and the activa-
tion parameters are given.

Die Pistschimuka-Reaktion " wurde trotz der vielseitigen Bearbeitung?~% kinetisch
wenig untersucht. Fukuto® ” und Muller® beschrinkten sich auf die Untersuchung der
Kinetik der thermischen Isomerisierung des Insektizids ,,Systox“.

Die erste eingehende Untersuchung der Kinetik von der klassischen Pistschimuka-
Reaktion wurde von Cadogan beschrieben ® 9. Cadogan stellte fest, daB verschiedene
Thiophosphorsiure-0,0,0-triester beim 10fachen UberschuB von Propyljodid nach einem
Geschwindigkeitsgesetz pseudoerster Ordnung reagieren. Die Geschwindigkeit der Reak-
tion nimmt mit den Substituenten am Phosphoratom in folgender Reihe ab: R;N und
dhnliche > R > RO > RS. Es wurde auBerdem ein deutlicher Anstieg der Reaktions-
geschwindigkeit mit der Solvenspolaritdt beobachtet. Aufgrund dieser Daten wurden
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von Cadogan zwei Mechanismen fiir moglich gehalten: A mit ionischem Zwischenprodukt,
B mit cyclischem Ubergangszustand:

A (RO)sP=S + PrJ —> [(RO);PSPr] J~ —» (RO);P(O)SPr + RJ
/O—R,_
B (RO)3P=S + PrJ —> (RO)ZP\\ /'J —» (RO),P(O)SPr + RJ
S--PT
In dieser Arbeit wird die Kinetik der Reaktionen von Selenophosphorsiure-0,0,0-
tridthylester (1a) und Thiophosphorsiure-0,0,0-tridithylester (1b) mit Methyljodid
verglichen:

Y (AtO);P=Y + MeJ — (AtO),P(O)YMe + AtJ (1)
a| Se 1 2
b s

Die Bestimmung der Geschwindigkeit der nach Gl.(1) verlaufenden Reaktionen
erfolgte aufgrund spektroskopischer Messungen (siche Exp. Teil). Als Solvens diente N-
Methylacetamid. Die Geschwindigkeitsmessungen erfolgten stets unter Bedingungen
pseudoerster Ordnung (Methyljodid in 10fachem UberschuB).

Wir haben weiterhin die wahre Reaktionsordnung fiir die Reaktion von (AtO);P=Se
mit MeJ bei 70.0°C in Nitromethan ermittelt, indem wir einen 7—48fachen Uberschuf3
von MeJ angewendet haben (siche Exp. Teil). Auftragen der von fiinf Mefreihen erhaltenen
Geschwindigkeitskonstanten pseudoerster Ordnung k' gegen die Methyljodid-Konzen-
tration zeigt eine lineare Abhéngigkeit, d. h. der Selenophosphorsiure-0,0,0-tridthylester
reagiert nach einem Geschwindigkeitsgesetz 2. Ordnung. Da sich die Reaktionsordnung in
verschiedenen Ldsungsmitteln nicht indert® !%, haben wir die Geschwindigkeitskon-
stanten 2. Ordnung ky; und die aus der Temperaturabhingigkeit resultierenden Aktivie-
rungsparameter fiir die Reaktion (1) berechnet.

Die Geschwindigkeitskonstanten k" und die Arrhenius-Aktivierungsparameter haben wir
nach Margerison'? mit einem Konfidenzkoeffizienten (confidence level) 0.95 berechnet.

Tab. 1. Kinetische Daten der Reaktion von Selenophosphorsiure-0,0,0-tridthylester (1a)

. mit Methyljodid in N-Methylacetamid
[(AtO);P=Se], = 0.946 mol - Liter ~!; [MelJ]y = 9.46 mol - Liter !

Vers. Temp. 10* & 10% ky AHZ, AS%,
Nr. [°C] [s7'] [Liter-mol~'s™'] [kcal-mol™']  [cal- K~ 'mol~!]
1 50.5 1.39 + 0.02 1.47
2 550 1.93 + 0.05 2.04
3 550 1.96 + 0.03 207
4 60.0 267 + 0.12 2.82
5 600 271 + 006 287 133 £ 06 -¥7+19
6 65.0 3.69 + 0.18 3.90
7 70.0 5.03 + 0.08 5.32
8 70.0 522 +0.17 5.52

' Comprehensive Chemical Kinetics, Ed. C. H. Bamford und C. F. H. Tipper, Vol. 1, The practice
of kinetics, Chapter 5, D. Margerison, Elsevier Publishing Company, Amsterdam, London,
New York 1969.
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Aufgrund dieser Daten haben wir die Aktivierungsenthalpien und -entropien nach der
Theorie des Ubergangszustandes erhalten, Die Geschwindigkeitskonstanten pseudoerster
Ordnung k', 2. Ordnung k;; und die Aktivierungsparameter sind in Tab. 1 und 2 zusammen-
gefaBt.

Tab. 2. Kinetische Daten der Reaktion von Thiophosphorsiure-0,0,0-tridthylester (1b)
. mit Methyljodid in N-Methylacetamid
[(AtO),P=S], = 0.954 mol - Liter !; [MeJ], = 9.54 mol - Liter !

Vers. Temp. 10* k' 10% ky AHZ, AS%,
Nr. [°C] [s71] [Liter-mol™'s™'] [kcal-mol™'] [cal- K™ 'mol 1]
1 80.1 0.74 + 0.02 0.77
2 80.1 0.79 + 0.03 0.83
3 85.0 1.22 + 0.03 1.27
4 90.7 1.96 + 0.03 2.06 223+ 10 -18.2 + 28
5 95.0 3.01 +0.12 3.15
6 1001 440 + 0.18 4.61
7  100.1 447 + 0.16 4.69

Aus den Tabellen 1 und 2 geht hervor, daB die Geschwindigkeit der Reaktion (1) bei
gleicher Temperatur durch die Nucleophilie des Selen- und Schwefelatoms bestimmt wird;
die Selenverbindung 1a reagiert etwa 10—20mal rascher als das Schwefelderivat 1b
(stehe Tab. 3).

Tab. 3. Geschwindigkeitskonstanten 2. Ordnung ky fiir die Reaktion von (AtO);P=Se (1a)
und (AtO);P =S (1b) mit MeJ in N-Methylacetamid

Temp. ky (1a) ku (1b) .
feC] [Liter - mol s~ 1] [Liter - mol~'s™"] iy (18) ki (1b)
700 532-1073%9 2.83-107°" 19:1
80.0 9.28-1073% 8.00-107%% 11:1

9 Mittelwerte von zwei Messungen.
® Unter Anwendung der Arrhenius-Gleichung berechnet.

Eine etwa 4fach groBere Geschwindigkeit der Reaktion von (AtO);P=Se gegeniiber
(AtO);P=S mit BuBr bei 130°C (ohne Losungsmittel) wurde schon qualitativ beobach-
tet 12,

Die Abhingigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit von der Nucleophilie des Selen- und
Schwefelatoms sowie auch von der Polaritidt des Losungsmittels spricht dafiir, daB die
Reaktion von (AtO),P=Se und (AtO),P=S mit MeJ in N-Methylacetamid nach dem
Mechanismus A verliduft. Den EinfluB des Losungsmittels illustrieren die Daten der zitierten
Arbeiten > 19: die Reaktion von (AtO),P=S mit MeJ in N-Methylacetamid (¢ = 166)
bei 105°C fiihrt zu (AtO),P(O)SMe (68°) in 45 Minuten, wihrend in Nitromethan
(e = 36) bei 101°C sich 65%, (AtO),P(O)SMe nach 120 Stunden bildet. Die Bildung eines
polaren Ubergangszustandes wird auch durch die negativen Aktivierungsentropiewerte

12 N. P. Grechkin, I. A. Nuretdinov, N. A. Buina und L. K. Nikinorova, Khim. Primen. Fosfororg.
Soedin. (Chemie und Anwendung der organischen Phosphorverbindungen), Tr. Konf, 4th
1969 (Pub. 1972), 350 — 357 (Russ), Edited by N. P. Grechkin, ,Nauka“, Moscow, USSR [C. A.
78, 1363581 (1973)].
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und die zu gleicher Zeit starke Abhingigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit von der Natur
des Losungsmittels nahegelegt. Bei der Annahme des Mechanismus A sollte die Bildung des
ionischen Zwischenproduktes der geschwindigkeitsbestimmende Schritt der Reaktion
sein, da die Reaktionsgeschwindigkeit von der Konzentration des Methyljodids abhingig
1st.

Experimenteller Teil

Ausgangsstoffe: Selenophosphorsidure- und Thiophosphorsiure-0,0,0-tridthylester (1a, b)
wurden durch Addition von Selen bzw. Schwefel an Tridthylphosphit in Benzol erhalten . Die
Reinheitspriifung der Ester erfolgte spektroskopisch (' H-NMR und IR) und gaschromatographisch
(Sdule 10’ x 3/8”, 10% DEGA auf Chromosorb W). N-Methylacetamid wurde nach Literatur-
angaben gereinigt'®. — 'H-NMR-Spekiren: 60-MHz-Spektrometer der Fa. Jeol C-60-HL,
Tokyo.

Kinetische Messungen: Die Umsetzung nach Gleichung (1) wurde 'H-NMR-spektroskopisch
verfolgt. Aus meBtechnischen Griinden (Integrationsgenauigkeit) wurden ca. 0.9 M Losungen der
Ester 1a, b in N-Methylacetamid eingesetzt. Gemessen wurde die Anderung der Tripletts der
Athyl-CH,-Gruppen im Substrat und im Produkt sowie des Dubletts der CH;Se- bzw. CH,S-
Gruppe in 2.

Beispiel: In 8 Ampullen (6.5cm x 2 cm) wurden je 0.374 ml (0.493 g; 2.0 mmol) 1a, 1.24 ml
(2.48 g; 20 mmol) MeJ und 0.5 ml N-Methylacetamid mittels einer Spritze eingesetzt. Die zuge-
schmolzenen Ampullen wurden in ein auf 50.5 + 0.1°C thermostatisiertes Olbad eingetaucht. Zu
bestimmten Zeiten wurden MeJ und AtJ bei 1 —3 Torr abdestilliert und fiir jede Probe die NMR-
Signale bestimmt (Vergleich mit Eichlosungen definierter Mengen 1a, b in N-Methylacetamid).
In allen Versuchen lieBen sich die MeBergebnisse bis zu einem Umsatz von ca. 80 9, durch ein line-
ares Zeitgesetz beschreiben (Ergebnisse s. Tab. 1 und 2).

Ermittlung der wahren Redktionsordnung fir die Reaktion von (AtO)3P=Se (1a) mit MeJ in
Nitromethan: Die Geschwindigkeitsgleichung v = k[(AtO);P=Se]![MeJ]" (k = wahre Geschwin-
digkeitskonstante) kann bei Anwendungeines groBen Uberschusses von MeJ zuv = k'[(AtO),P = Se]
vereinfacht werden; k' = k[MeJ]". k' wurde fiir verschiedene MeJ-Konzentrationen bestimmt
(Tab. 4).

Tab. 4. Ermittlung der wahren Reaktionsordnung fiir die Reaktion von (AtQ),P=Se (1a)
mit MeJ in Nitromethan (1 ml) bei 70.0°C

MeB-  [(AtO);P=Se],  [Mel], [(Mel]o 104 k' 105 ky®

reihe [mol-Liter~'] [mol-Liter™'] [(AtO)sP=8e], [s~'] [Liter-mol~!s~1]

1 0.340 2.51 7 220 8.76

1§ 0316 349 1 3.02 8.65

111 0275 5.73 21 495 8.64

v 0.220 7.30 33 6.10 8.36

\4 0.183 8.77 48 - 150 8.55

- ;
7 k= TMer]

Die Reaktionsordnung in bezug auf MeJist n = 0.974 + 0.017;k; = 8.42- 10~ % Liter - mol~!s~!
(n und ky berechnet nach der Methode der kleinsten Quadrate).

13 A. Weissberger, Techniques of Organic Chemistry, Vol. VII, Interscience, New York 1955.
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