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An den ~r Dialkylchlorthiophosphat  
(RO)2P(S)C1 (1~ -~ Me, Et, n-Pr) und Diphenylchlorthiophosphat  
(PhO)2P(S)C1 wurde der Austausch Chlor id--Radiochlor id  am 
Thiophosphorylzentrum untersucht.  Die bimolekularen Ge- 
schwindigkeitskonstanten, die Aktivierungsenergien und Akti-  
vierungsentropien wurden berechnet.  Der EinfluB von Sub- 
s t i tuenten auf bimolekulare Substi tut ionsreaktionen am vierfach 
koordinierten Phosphoratom wurde diskutiert .  

Chlorine Isotopic Exchange at Phosphorus Atoms, i.: Chlorido- 
thiophosphates 

The chloride--radioch]oride ion exchange at  the thiophos- 
phoryl  centre has been studied using dialkylchloridothiophos- 
phates (RO)2P(S)C1 (1% ~ Me, Et, n--Pr) and diphenyl- 
phosphorochloridothionate,  (PhO)2P(S)C1, as model compounds. 
The bimolecular ra te  constants,  energies and entropies of acti- 
va t ion have been calculated. Effects of the  substi tuents in the  
bimolecular displacement reaction on four-coordinated phos- 
phorus a tom have been discussed. 

Es  wird  a l lgemein angenommen,  daft die freien 3d -Orb i t a l e  des 
Phospho ra toms  an  der  Ausb i ldung  zus~tzl icher  d=.p~-Bindungen zwischen 
dem P h o s p h o r a t o m  a n d  Subs t i t uen ten  mi t  ver f t igbaren  p~-Elek t ronen  



M. 5'~ikotajezyk u. a. : Austausch von Chlorisotopen am Phosphoratom 1267 

teilnehmen k6nnen. Ein typisches Beispiel ist die Bindung zwi~ehen 
Phosphor und Sauerstoff in der Phosphorylgruppe P = O .  Die Bindung 
gilt als semipolar, mit einem d~-p=-Bindungsbeitrag, der aus der i)ber- 
lappung der 3d-Orbitale des Phosphors und der p,~-Orbitale des Sauer. 
stoffs resultiert. 

Die im Vergleieh zum Phosphor grol~e Elektronegativit/tt des Sauer- 
stoffs macht die resulLierende Bindung stark polar I. 

Ahnlich liegen die Verhi~ltnisse bei der Thiophosphorylgruppe P : S ,  
obwohl noeh immer einige Zweifel bezfiglieh ihrer Struktur bestehen. 
Diese Zweifel beziehen sieh auf die Teilnahme der 3d-Orbitale an der 
Bindungsbildung und an der Ladungsverteilung zwischen dem Phosphor 
und dem Sehwefelatom. Man nimmt an 1, dab der ,-:-Charakter der Bin- 
dung in der Thiophosphorylgruppe viel sehwiteher ist als der in der 
Phosphorylgruppe. 

Bei nukleophilen Substitutionsreaktionen am vierfaeh koordinierten 
Phosphor wird die Reaktivit/it der phosphororganischen Verbindung 
herabgesetzt, wenn statt  des Sauerstoffs (in der Phosphorylgruppe) 
Sehwefel steht 2. Quantitative Angaben hieriiber kann man der Arbeit 
von H e a t h  3 und der kiirzlieh ersehienenen Arbeit yon L o s h a d k i n  und 
1Kitarbeitern 4 fiber die Hydrolyse yon Digthyl-p-nitrophenylphosphat 
und seinem Sehwefelanalogen entnehmen. L o s h a d k i n  und ]Kitarbeiter ~ 
fanden eine ErhShung der Ak$ivierungsenergie um 4 keaI/~r und eine 
deutliehe Abnahme der tiydrolysegesehwindigkeit beim Ubergang auf 
den Thioester. Diese grotlen Untersehiede k6nnen abet nieht nut  der 
Ver/inderung elektroniseher Effekte beim Ersatz der P=O-Gruppe  dutch 
die P=S-Gruppe  zugesehrieben werden. Bei der alkalisehen Hydrolyse 
yon Phosphorylverbindungen hat man mit starken Weehselwirkungen 
zwischen dem Wasser und dem tJbergangszustand zu reehnen. Dadurch 
wird der elektrophile Charakter des Phosphorylphosphors verst/trk~ u~d 
so eine VergrSt3erung der Reaktionsgesehwindigkei~ hervorgerufen. 

Der Chlorisotopenaustausch als lV[odellreaktion zur Untersuchung des 
Eirfflusses yon Substituenten auf die Reaktivit/tt yon vierfaeh gebundenera 
Phosphor hat gegeniiber der Hydrolyse (zumindest) zwei Vorteile: Erstens 
kann man ihn in einem apro~isehen ~r ausffihren und zweitens 
braueht man die relative Gr61~e des Einflusses der Bindungsbildung und 
des Bindnngsbruehes im 17bergangsznstand nicht zu beriieksiehtigen. 

1 R.  F .  Hudson ,  Structure and Mechanism in Organo-phosphorus 
Chemistry, p. 46--83, Academic Press, London and New York (1965). 

" J .  R .  Cox und O. B.  R am s ay ,  Chem. ]~ev. 64, 317 (1964). 
a D. F .  Heath,  J .  Chem. Soc. 1956, 3804. 
4 N .  A .  Loshadkin ,  S .  3 I .  ~Ylarkov, A .  M .  Polekhin ,  A . A .  Ne imysheva ,  

F .  L .  _~/taklayev und J .  L .  K n u n y a n t s ,  Zh.  Obsheh. Khim. 36, 1105 (1966); 
Chem. Abstr, 65, 13 467 (1966). 
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Aus dieser iJberlegung heraus untersuehten Drago und Mita rbeiter 5 dea 
Austauseh yon Chlorid gegen I~adiochlorid bei Phosphoroxychlorid, 
Thiophosphorylehlorid und Phosphorehloriden l%--P(O)Ctu (R = Ph, 
PhO, Me, MeO). Die Geschwindigkeitskonstanten wurden nut fiir eine 
Temperatur bestimmt, wodurch eine Diskussion des Einflusses der 
Substituenten auf den Mechanismus der nukIeophilen Substitution am 
Phosphoratom nut besehr/~nkt mSglich war. 

Vor kurzem wurde der Chlorisotopenaustausch ffir stereoehemische 
Untersuehungen verwendet. Michalski, Mikotajczyk, Halpern und 
Pr6szynska ~ fanden, dab die Gesehwindigkeitskons*ante des Austausehes 
zwisehen Lithiumehlorid und Xthylthiophosphons/~ure-O-/ithylester- 
ehlorid, Et(EtO)P(S)C1 in Aceto~ halb so groft ist wie die Ge- 
schwindigkeitskor~stante der Racemisierung dieses Chlorids. Das gleiche 
Ergebnis erhielt man ffir diese Reaktion in Aeetonitril 7. Das zeigt, da$ 
der Chloridaustauseh von einer Konfigurationsumkehr (Waldenumkehr) 
am chiralen Phosphor begleitet ist. 

Wit untersuchten den Chlorisotopenaustausch in Dialkyl- und Di- 
phenylchlorthiophosphaten und -ehlorphosphaten in der Absicht, mehr 
fiber den EinfluB yon Substituenten auf die Reaktivit/it vierbindiger 
Phosphoratome sowie den EinfluB des Ersatzes des Phosphorylsauerstoffs 
gege~l Sehwefel zu erfahren. 

In  dieser Mitteilung beriehten wir fiber die Ergebnisse des Isotopen- 
austausehes zwischen Li86CI und Dimethyl-, Di/~thyl-, Di-n-propyl- und 
Diphenylehlorthiophosphat in Aeetonitril. Die Ergebnisse der Unter- 
suchungen mit Chlorphosphaten verSffentlichen wit spiiter. 

Experimenteller Teil 
Reagentien: Die Dialkylchlorthiophosphar erhi~tten wir din'oh die 

Reaktion yon PSC13 mit den entspreehenden Natriumalkoxiden. Sie 
wurden dutch zweimalige Destillation gereinigt. Diphenylehlorthiophosphat 
erhielten wir dutch die Reaktion yon PSCI~ mit Natriumphenolat. 
Die I~einiglmg erfolgte dutch Umkristallisation his zum konstanten Schmp. 
(66--67 ~ C). 

]:)as radioaktive Lithiumchlorid wurde aus a6Cl-markierter Salzs/ture 
und Lithiumhydroxid erhalten. Iqachdem ein pH-Wert yon 6,8--7,0 erreicht 
war, wurde der Grollteil des Wassers abdestilliert und einige ml Aceton zu 
dem sirupSsen l~tickstand gegeben, um das restliche Wasser zu eatfernen und 
das kristalline Produkt auszuwasehen. ])as so erhaltene LilaC1 wurde 
3--4 Stdn. bei 130 ~ getrocknet. 

R. S. Drago, V. A. Mode, J. G. Kay und D. L. Lydy, J. Amer. Chem. 
Soc. 87, 5010 (1965). 

J. Michalski, M. Miko~ajczyk, A. Halpern und K. Prdszynska, Tetra- 
hedron Letters 1966, 1919. 

R. Sochacka, unver6ffentlichte Versuche. 
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Acetonitri l  wurde 24 Stdn. fiber frisch gegliihtem K2COa getrocknet  
und dann fiber Phosphorpentoxid fiber einer Widmerkolonne destilliert. Die 
F rak t ion  von 80,5--81 ~ C wurde gesammelt.  

Die Konzentra t ion der Li thiumchloridlfsung in Acetonitri l  wurde nach 
Fa]ans mi~ Fluoreseein als Ind ika tor  best immt.  

Kinetische Untersuchung: Die Isotopenaustauschexperimente  wurden mit  
Lbsungen yon Li86C1 (Konz. 0,013--0,016m) und Ch]orthiophosphat 
(0,2m) in Aeetonitr i l  in einem gesehlossenen G l a s g e f ~  in einem Thermostaten 
( •  0,1 ~ C) durchgeffihrt. Die Reak tan ten  wurden zur Zei~ Null gemischt;  
in geeigneten Abst~nden wurden 2 ml entnommen. Die l%eaktiort wurde 
dutch Trennmlg der anorganisehen Besta~ld$eile und der Phosphorchloride 
abgebrochen. Da,s I~l]t sich dutch Sehiitbehl mi t  einem Gemisch yon 13 m] 
CC14 und 3 ml Xu erreichen. Die ~fCt-Aktivit/~ten wurden mit  einem 
dfinnwandigen Glas-Geiger-Mfillerz/~hler ffir fliissige Proben gemessen. 

Berechnungen: Die GesehwindigkeJtskonstanten wurden na,ch der Formel  
k = In 2/(a + b) t~ h berechnet, b a b e l  sind a und b die Konzentrat ionen der 
Re~ktanten,  t V die Halbwertszeib des Austausehes. Letztere wurde graphiseh 
aus der Kurve In ( 1 -  F)  gegen Zeit best immt,  wobei /~ das Verh/~ltnis 
der Akt iv i t~ t  der organisehen Phase nach der Zeit t zur berechneten Gleieh- 
gewiehtsaktivi t~t  ist. 

Die Werte  der Arrheniusschen Aktivierungsenergie wurde in der iibllehen 
Weise aus der Kurve  log k gegen l IT  erhalten. Die Aktivierungsentropien 
berechneten wir nach der Eyringschen Formel  fiir Reaktionen in L5sungen 

k = ~ T / h  exp ( - -A  H@/R T) exp (A S*/R). 

E r g e b n i s s e  

Die Aus tausehergebnisse  wurden  bis zu e twa  60 bis 70o//0 des End-  
wertes  verfolgt .  I n  d iesem Bereich war  die  Abh/ ingigkei t  von log ( l - - F )  

zDg-i) 
Z,O 

05 �9 0 

i i . i ,, 1 

Z0 #0 C0 80/z//7 

Abb. 1. Kinet ikkm'ven fiir die Austausehreakt ion mit  a) Dimethylchlor- 
th iophosphat  bei 30 ~ C, b) DiKthylphosphorchloridothionat bei 30 ~ C, 

c) Diphenylphosphorchloridothiona.t  bei 50 ~ C 

yon  der  Zei t  l inear,  danach  wurden  bei D i a l k y l c h l o r t h i o p h o s p h a t e n  
Abweichungen  yon  der  L inea r i t a t  beobach te t .  Einige K u r v e n  for  die 
K i n e t i k  s ind in Abb .  1 ersichtl ich.  J ede  Gesehwind igke i t skons tan te  is t  
der  Mittetwer~ aus 3 bis 4 Bes t imraungen .  Der  Feh le r  im W e r t  der  Ge- 
schwind igke i t skons tan ten  wurde  auf  3 - - 5 %  gesch/itzt .  F i i r  jedes 
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Chlorthiophosphat wurde die Austauschreaktion bei mindestens drei 
Temperaturen best immt.  Typische Abh/ingigkeiten yon log k yon 1/t 
zeigt Abb. 2. Der Fehler betr~.gt • 0,5 keal/~ol.  Zur Berechnung der 

Aktivierungsentropie wurde der Wert  
~yk der Geschwindigkeit skonstan~e bei 

40~  verwendet (ira Fall yon Di- 
-r methylehlorthiophospha~ wurde der 

berechnete k-Weft verwendet). Die 
-r Ergebnisse sind in Tab. 1 zusammen- 

ge~aBt. 
Die Abh/ingigkei~ der Reaktions- 

-48-  gesehwindigkeit yon der Konzentra- 
t ion an Di~thylchlorthiophosphat 

-s,b- wurde in einer besonderen Versuchs- 
reihe bestimmt.  Die Ergebnisse in 

-3 ,~  - -  
t~ 
/2?//7 
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Abb. 2 Abb. 3 

Abb. 2. Darstellung log/c gegen 1/T, a) Di-n-propylchlortiophosphat, 
b) Dipher~ylehlorthiophosphat, c) DiitVhylchlorthiophosphat 

Abb. 3. Bildliche Darstellung der Abh~ngigkeit des Chlorisotopenaustausches 
vorL der Wasserkonzentration im System 

Tab. 2 zeigen, dag die geakt ion  zweiter Ordnung ist. Weiters unter- 
suehten wir den Einflul~ kleiner Mengen Wasser auf die Reaktions- 
geschwindigkeit; Abb. 3 zeigt, dab sie mit  steigender Wasserkonzea- 
trat ion abnimmt.  

D i s k u s s i o a  

Tab. 1 zeigt einige Merkmale der Austauschreaktion, die maa  wie 
folgt zusammenlassen kann: 
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Tabelle 1. G e s c h w i n d i g k e i t s k o n s t a n t e n ,  A k t i v i e r u n g s e n e r g i e n  
u n d  A k t i v i e r u n g s e n t r o p i e n  f i i r  d e n  C h l o r i s o t o p e n a u s t a u s e h  

m i t  C h l o r t h i o p h o s p h a t e n  in A c e t o n i t r i l  

Temp., k2 E A S ~: 
Chlorid ~ tl/~ Mol-I �9 see -1 kc~l/Mol eal/grad 

(MeO)2P(S)C1 5 12 Stdn. 35 Min. 6,85 �9 10 -5 
20 2 Stdn. 19 Min. 3,83 �9 10 -4 19,06 - -  10,6 
30 44 Min. 1,21 �9 10 -a 

5 12 Stdn. 40 Min. 6,99 �9 10 -5 
20 2 Stdn. 49 Min. 3,17 �9 10 -4 
30 59 Min. 9,37 �9 10 -4 17,20 - -  17,6 
40 23 Min. 2,40 �9 10 -3 

40 7 Stdn. 39 Min. 1,14 �9 10 -4 
50 2 Stdn. 55 Min. 3,08 �9 10 -4 18,82 - -  t8,5 
60 1 Stde. 41 Min. 7,27. 10 _4 

30 10 Stdn. 26 Min. 8,40 - 10 -5 
40 3 Stdn. 56 Min. 2,24. 10 -4 18,15 - -  19,3 
50 l Stde. 40 Min. 5,40. 10 _4 

(EtO)2P(S)C1 

(n-PrO)P(S)C1 

(PhO)2P(S)Ct 

Tabelle2.  B e s t i m m u n g  de r  R e a k t i o n s o r d n u n g  ffir  d e n  A u s t a u s c h  
m i t  D i ~ t h y l c h l o r t h i o p h o s p h a t  be i  30 ~ in A c e t o n i t r i l  

Konz. des 
tl/~ org. Chlorids, Konz. yon LiC1 k2 �9 10 -4 

Min. Mol/1 Mol/1 I. 1~01-1 �9 see -1 

118 0,09926 0,01565 8,5 

113 0,09994 0,01565 8,8 

45 0,2894 0,01517 8,4 

45 0,2974 0,01517 8,2 

62,5 0,194 0,0145 8,9 

62 0,195 0,0145 8,9 

a) I n  der Reihenfolge Methoxy- ,  Athoxy- ,  Propoxy-  n i m m t  die 

l~eaktionsgeschwindigkeit  mi t  der Einf t ihrung einer gr6Beren Alkyl- 

gruppe an das Th iophosphory lzen t rum ab. 

b) l~an beobachte t  eine Verkleinerung der Akt iv ierungsenergie  beim 

~)-bergang yon Dimethyl -  auf Di / i thylehlor th iophosphat ,  wb~hrend sonst 

der Wer t  innerhalb der Fehlergrenze prakt isch  gleich bleibt. Gleich- 

zeit ig wird die Akt iv ie rungsent rop ie  immer  st/~rker negat iv,  wobei wie- 

de rum der gr6Bte Untersch ied  zwischen der Dimethyl -  und der Di/i thyl-  

ve rb indung  auf t r i t t .  

Monatshef te  ffir Chemie, Bd.  100/4 82 
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c) Der Ersatz einer Alkoxy- durch eine Phenoxy-gruppe beeinfluBt 
die Kinetik der Austauschreaktion nicht nennenswert. 

Um die obigen I~esultate zu deuten, sollte man sich erinuern, daI~ 
nach jetzigen Ansichten% s die direkte nukleophile Substitution an 
einem tetraedrischen Phosphoratom nach einem S~2-P-~echanismus 
verl/iuft, tier eher die :Bildung eines Ubergangszustandes mit sieh bringt 
als die einer pentavalenten unstabilen Additionsverbindnng. Diese Ansieht 
wird dutch die beobachtete l~eaktionsordnung und die Tatsache nahe: 
gelegt, dab die Phosphorylgruppe w/~hrend der ttydrolyse von Chloro- 
nnd Fluorophosphaten keinen Sauerstoff mit Wasser austauscht. Aueh 
neuere stereochemisehe Untersuehungen 6 best/~tigen den SN2-P-~echa- 
nismus. Hier muf~ man feststellen, dab viele Naehweise fiir die Inversion, 
die yon M i c h a l s k i  und Miko~a]czyk  9 und anderen 1~ vorgebraeht wurden, 
sieh mit der nukleophilen Substitution am Thiophosphoryl P=S-Zentrum 
befassen. 

Bei der vorliegenden Austauschreaktion kann der ~dbergangszustand 
dureh eine trigonale Bipyramide dargestell$ werden, in weleher die 
Chloratome die axialen und die Thiophosphoryl- und die Alkoxygruppen 
die radialen Positionen einnehmen. Im •bergangszustand verringern 
sieh die Absti~nde zwisehen dem Phosphoratom und den radialen Sub- 
stituenten, so dab der induktive Effekt sowie der Einflul~ und die Unter- 
sehiede der Elektronegativit//ten st/irker zum Tragen kommen als im 
Grundzustand und so die kinetisehen Parameter der Reaktion beein- 
flussen kSnnen. 

Der Einflu$ der Substituenten ist schwierig zu diskutieren, well 
Alkoxygruppen zwei entgegengesetzte elektronisehe Effekte bewirken 
kSnnen: 

a) Den induktiven (--I)-Effekt, als Folge der Versehiebung der 
~-Elektronen. Er bewirkt ein Anwaehsen der positiven Ladung am 
Phosphoratom und dadurch eine Verringerung der Aktivierungsenergie. 

b) d=-p=-Kopplung zwisehen Phosphor und Sauerstoff. Dadureh wird 
die positive Ladung des Phosphoratoms verringert. 

Das Ansteigen der I~eaktivit/~t der Phosphorverbindungen beim 
Ersatz yon Alkoxy- dutch Alkylgruppen n, a seheint zu zeigen, dab der 
zweite Effekt st/~rker ist. Die Donoreigenschaften der Alkoxygruppen 
sollten ihrerseits dutch den positiven Effekt der Alkylgruppen beeinflu$t 
werden. Die beobaehtete Abnahme der Gesehwindigkeitskonstante ftir 
dan Chlorisotopenaustauseh in der Reihenfolge 

s A .  J .  K i r b y  und S.  G. Warren,  Org. Chem. of Phosphorus, p. 301, 
Elsevier (1967). 

9 j .  Michalsk i ,  Bull. Soc. Chim. France 1967, 1109. 
lo j .  N .  Seiber und H. Tolkmi th ,  Tetrahedron Letters 1967, 3333. 
11 j .  Dostrovsky n.ud M .  Ha lman ,  J.  Chem. Soc. 1953, 503. 
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(MeO)~P(S)C1 > (EtO)2P(S)C! > (n-PrO)2P(S)C1 

k6nnte darauf deuten, dab dies der entscheidende 1%ktor ist. 
Eine detailliertere Analyse des Einflusses yon Alkoxygruppen kann 

auf Grund der Veriinderung der Aktivierungsentropien angestellt werden. 
Die Aktivierungsenergie fiir den Austausch mit Dimethylchlorthio- 
phosphat ist etwas hSher als die ffir den Austausch mit den beiden 
anderen Dialkylchlorthiophospha~en. Dies kann dutch die Abnahme 
der positiven Ladung des Phosphoratoms als Folge des hyper- 
konjugativen Effekts der Methylgruppen verursacht sein. Gleichzeitig 
tritt mit der ungiinstigeren Aktivierungsenergie eine gfinstigere Akti- 
vierungsentropie auf und folglich ist die Geschwindigkeitskonstante fiir 
den Anstausch mit Dimethylehlorthiophosphat gr6Ber. Loshadki~b 
und Mitarbeiter 4 berichteten fiber ebensolche Ver/inderungen und den 
besonderen Effekt der ~fethoxygruppe bei der Hydrolyse yon Phosphoryl- 
fluoriden R(I~O)P(O)F. 

Die Tatsache, dab man eine Verringerung der Austauschgesehwindig- 
keitskonstanten und immer negativere Aktivierungsentropien beobachtet, 
wenn man immer kompliziertere Alkoxygruppen einfiihrt, w/~hrend die 
Aktivierungsenergie praktisch konstant bleibt, zeigt klar, dab eine 
Kompensation der beiden thermodynamisehen Parameter bei der nukleo- 
philen Substitution am Thiophosphorylzentrum auftritt. 

Daneben k6nnte ein Tell der Gesehwindigkeits/~nderung dutch sterische 
Hinderung hervorgerufen sein. Es ist aber im betrachteten System nicht 
m6glieh, die sterisehen Effekte yon den elektronischen zu trermen. 

Die letzte Bemerkung bezielht sich auf die Tatsache, dab der Ersatz 
einer Alkoxy- durch eine Phenoxygruppe den Verlauf der Austauseh- 
reaktion nicht wesentlich beeinfluBt. Von einem /~hnlichen EinfluB bei 
der I-Iydrolyse yon Phosphonehloriden und verwandten Verbindun- 
gen i2 sowie bei der Solvolyse yon Phosphorchloridaten wurde bereits 
beriohtet. Dieser kleine Reaktivit/~tszuwachs wurde als l~olge des Elek- 
tronenabzuges von dem Phosphoratom zum Sauerstoff in der Phenoxy- 
gruppe gedeutet. Diese Erkl/~rung kann vielleicht auch ftir die entsprechen- 
den Beobachtungen in der vorliegenden Arbeit gelten. 

13 R. F. Hudson und L. Keay, J. Chem. See. 1960, 1859. 

8 2  ~ 


