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Die S~im'edissoziationskonstanten yon O,O-Dialkyl-ester der 
Al 'oylamido-thiophosphorsiiuren wurden in J~thanol--Wasser-  
Mischungen potent iomctr isch best immt.  Die experimentelien 
Angaben best~tigen boi einigen Vertretern dieser Verbindungs- 
gruppe die Gleichung I*,  bei anderen die Gleiehung I I** .  Die 
eharakterist ischen Konstan~en dieser Gleiehungen werden er- 
mit te l t .  

Ionization Constants o] O,O-Dialky! Aroyhonido-thiophospho- 
nares in  Ethanol--Water Mixtures 

The dissociation constants of O,O-dialkyl esters of aroyl- 
amido-thiophosphoric acids have been determined potentio- 
metr ical ly in ethanol-water mixtures.  Some compounds of this 
group obey equation I *, others equgtion I I** .  The constants of 
these equations have been determined. 

I n  vorhergehenden  A r b e i t e n  i, ~ bes t~ t ig ten  die exper imente l l en  Er-  
gebnisse die Gi i t t igkei t  der  folgenden a l lgemeinen Gleichung,  die den  Ein-  

* Gleichung I wurde yon den _&utoren als Kombinat ion  der Isma]low- und 
Hammett-Gleichungen vorgeschlagen i, a 

** Gleichung I I  ist die Kombina t ion  der lama]low, trod Ta/t-Gleichtmgen. 
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flul~ der Substituenten und des L6sungsmittels auf die Dissoziations- 
konstante darstellt : 

( p K x ) / =  ( p K n ) ~ o  -]- lgf~+ § ~R lg f  ~ - -  ( ~ 2 o  + P~ lgf~) ~. I 

Dabei ist (pKx) / bzw. (pKH)H20 der pK-~Tert der aromatischen S~tu'e 
mit dem Substituenten X im L6sungsmittel l]//bzw, der nicht substituierten 
S/~ure in Wasser: 

]~+ und ]e~ sind die Ismaflowschen Aktivit~tskoeffizienten* 
pH,o und ~ sind die Hammettschen Konstanten, aH und pa die yon uns 

eingeftihrten Proper tionalit~itsfa.ktoren. 

Falls das Reaktionszentrum von dem Substituenten durch ein nicht 
aromatisches System getrennt ist, ist ein analoger Ausdruek der G1. I 
giiltig, in welehem anst~tt der Substituentenkonstanten z die Taftsehen 
polaren Substituentenkonstanten z* stehen. 

Die Gleiehung lautet dann: 

(pKx)M = (pKH)H~O A- lgfO+ A- ~H lg f  ~  (pH20 A- p~ lg f  ~ ~*. I I  

in  der vorhegenden Arbeit wird die Giiltigkeit der G1. I (flit die Ver- 
bindungen 1 4) und der G1. I I  (fiir 4 7) gepriift. 

S S 

II II 
(C2HaO)~P--NH--C0--C~H,--R(p) (RO)~P--NH--CO--C6H4--CtIa(p) 

R R 

1 NO2 4 C2H 5 
2 C1 5 nCaH , 
3 H 6 ~C~H. 
4 CI-I a 7 ~CaI-I 7 

Da die Verbindungen 1--7 in Wasser schwer 16slich sind, wurden die 
Dissoziationskonstanten potentiometrisch dutch pH-Messungen in 40-, 
60- und 80volumproz. Xthanol bestimmt, wobei die LSsungen ungef/ihr 
2 mMol/1 S/~ure HA enthielten, die mit NaOH genau zur H/~lfte neutrali- 
siert worden war. 

Wie Tab. 1 zeigt, sind die Dissoziationskonstanten yon der Natur der 
Substituenten und der L6sungsmittel abh/~ngig. 

Tr/~gt man die pK-Werte der Verbindungen 1--4 gegen die Hammett- 
sehen Substituentenkonstanten auf, so wird die Hammett-Beziehung gut 
erfiillt. 

* Der Definition Isma]lows 3 nach entspricht der Ausdruck RT In ]~+ der 
flmderung des chemischen Potentials, wenn ein Grammion Wasserstoffionen 
aus unendlich verd. w~llriger L6sung in eine unendlich verd. nichtw/il~rige 
L6sung M fibergefiihrt wird; RT In ]e~ entspricht dem elektrostatischen Tefl 
der Andei.ung des chemischen Potentials. 



H. 2/1969] Si~uredissoziationskonstan~en von O,O-DiMkyl-Estern 589 

Tabelle 1. p K - W e r t e  der V e r b i n d u n g e n  1--7 in A t h a n o l - - W a s s e r -  
Mischungen  

pK in .~thanol 
Verbindung a bzw. a* 40% 60% 80% 

1 0,78 7,16 7,27 7,62 
2 0,227 8,03 8,15 8,48 
3 O,000 8,50 8,62 8,88 
4 - -  0,170 8,70 8,85 9,16 

4 - -  0,200 8,70 8,85 9,16 
5 - -  0,230 8,78 8,95 9,22 
6 - -  0,250 8,92 9,04 9,34 
7 - -  0,380 9,27 9,47 9,71 

Die Taft-Gleichung fiir Verbindungen mit mehreren Substituenten: 

p K x  = pKH - -  p 2~ a * I I I  

ist, wie eine graphische Darstelhmg von p K x  gegen E ~* beweist, gut er- 
fiillt. Mit Hilfe der Methode der kleinsten Quadrate erhielten wir aus den 
experimentellen Werten (Tab. 1) die folgenden Gleichungen: 

Verbindungen 1--4 in 

40proz. Athanol: p K x  = 8 , 4 4 3 -  1,653 ~; r ~-- 0,9983 
60proz. Athanol: pKx  ~-- 8,575 - -  1,686 a; r ~-- 0,9984 
80proz. Athanol: p K x  ---- 8,874 - -  1,620 a; r = 0,9997 

Verbindungen 4--7 in IV 

40proz. Athanol: p K x  ~-- 8 , 0 8 3 -  3,148 X ~*; r = 0,9916 
60proz. Athanol: p K x  = 8 , 1 6 6 -  3,439 X a*; r = 0,9993 
80proz. Athanol: p K x  = 8 , 5 3 6 -  3,096 E ~*; r = 0,9961, 

wobei r der yon Jaffd 'vorgeschlagene Korrelationsfaktor ist 5. 
Um die Giiltigkeit der Ismajlow.Gleichung zu prtifen, wurde die yon 

uns vorgeschlagene Form dieser Gleichung verwendet: 

(pK)M = (pK)~2o + lg fo+ + 0r lg /~ .  V 

Die lgf~+ und lgf~ wurden yon Alexandrow und Ismajlow G in 

J~thanol--~Tasser-Mischungen angegeben. Diese Werte sind, fiir die uns 
interessierenden L6sungsmitte], die fo]genden: 

]~thanolkonzentration (Vol. ~ ) 40 60 80 100 

lg fo+ 0,30 0,54 1,01 4,1 
]g fe(~ 0A33 0,215 0,362 0,970. 

5 H. H. Ja]]~, Chem. Review 53, 191 (1953). 
6 W. W. Alexandrow und N. A. isma]low, J. physik. Chem. (russ.) 32, 

404 (1958); Chem. Zbl. 1959, 13 709. 
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Aus diesen Wer ten  erhiel ten wir mi t  Hilfe der Methode der kleinsten 
Quadrate  die K o n s t a n t e n  (pK)H2o u n d  a fiir jede der Verb indungen  1- -7 .  

U m  den Einflul~ der exper imentel len Fehler  zu vermeiden,  wurden  bei 

der E r m i t t l u n g  der (pK)~2o- u n d  ~-~u ans t a t t  der urspri ingl ichen 
exper imentel len  Ergebnisse die nach  G1. IV berechneten  ( p K ) / - W e r t e  ver- 
wendet .  Sie sind saint  den  entsprechenden Korre la t ionsfaktoren r in 
Tab.  2 angegeben. 

Tabelle 2. p K  de r  V e r b i n d u n g e n  1--7 in  w/~Briger L S s u n g ,  Pro-  
p o r t i o n a l i t / ~ t s f a k t o r e n  ~ u n d  K o r r e l a t i o n s k o e f f i z i e n t r  

Verbindung (pK)H:O ~ r 

1 6,979 - -  1,075 0,9814 
2 7,916 - -  1,173 0,9976 
3 8,301 - -  1,212 0,9995 
4 8,588 - -  1,243 0,9999 

4 8,567 - -  1,168 0,9998 
5 8,667 - -  1,180 0,9996 
6 8,733 - -  1,189 0,9985 
7 9,168 - -  1,252 0,9789 

Aus Tab.  2 geht  hervor,  dait die Ismajlow-Gleichung befriedigt ist. 
I n  vorhergehenden Arbei ten  1, ~ ~ u r d e  festgestellt,  d a ]  die Pro- 

por t ional i t~tsf~ktoren ce lineare F u n k t i o n e n  der Hammettschen Sub- 
s t i t u e n t e n k o n s t a n t e n  sein miissen. D i e  Methode der kleinsten Quadrate  
ergibt  auf Grund  der in Tab.  2 angegebenen ~-Werte fiir diese F u n k t i o n  

die folgenden Beziehungen:  

Verb indungen  1 - -4  

r162 ~ ~H - -  p~ ~ ~ - -  1,213 q- 0,176 ~; r ~ 0,9999 V[ 

Verb indungen  4 - - 7  

---- ~H - -  p~ ~ ~* ~ - -  1,072 ~ 0,473 ~ ~* ; r ---- 0,9999 

Bei Verwendung der in  der Tab.  2 angegebenen ~u erh//lt m a n  in  
/~hnlicher Weise fiir die Dissozia t ionskonstanten  der Verb indungen  1 - -7  
in Wasser dig folgenden Gleichungen:  

Verb indungen  1 - -4  

( p K x ) ~ o  : (pKH)HuO - -  ~H~O ~ ~ 8,300 - -  1,694 ~; r ~ 0,9999. V I I  

Verb indungen  4 7 

(pKX)H2O ~ (pKH)H~O - -  pHeO ~ ~* : 7,899 - -  3,340 ~ ~*;  r ~ 0,9999. 
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Wie aus einer unserer Arbeiten 4 hervorgeht, ist die Hammettsche 
Reaktionskonstante p in verschiedenen L6sungsmitteln eine lineare 
Funktion des lgfe(~-~Vertes des L6sungsmittels: 

9M = ~r -~ p~ l g f  ~ . V I I I  

Eine analoge Beziehung mug aueh ffir die Reaktionskonstante der Taft. 
Gleiehung giiltig sein. 

Die Konstanten der G1. V I I I  werden aus denen der G1. IV und V I I  
bereehnet. Aus obigen Angaben wurden naeh G1. V I I I  mittels der Methode 
der kleinsten Quadrate die folgenden Werte erha, lten: 

Fiir die Verbindungen 1 4 

,zi  = 1 ,694--0,176 lgfO; r = 0,7878 I X  

Fiir die Verbindungen 4---7 

,ZM = 3 ,340--0 ,478  l g f ~  r = 0,4489 

~Vie ersichtlich, sind die Werte tier Konstanten in G1. I X  dieselben 
wie in den G1. VI  und VI I ;  der Korrelationsfaktor r ist aber viel kleiner 
als in den obigen F/~llen. Dies ist leicht erld/~rbar: Gl. I X  wurde aus den 
tats//ehlich gemessenen p-Werten ermittelt,  w//hrend in G1. VI  und VI I  
korrigierte pK-~%rte  verwendet wurden. 

Die Reaktionskonstante /~ndert sich sehr wenig mit  der Zusammen- 
setzung des L6sungsmittels; deshalb ist die Streuung der exloerimentetlen 
_4algaben yon derselben Gr61]enordnung wie die ~nderungen selbst. Ffir 
die untersuchten Verbindungen 1- -4  bzw. 4 - -7  la.uten die Gl. I bzw. I I  
nun folgendermal3en: 

Verbindungen 1--4  

( p K x ) i  = 8,30 + lgf~  - -  1,21 l g f  ~ - -  (1,69 - -  0,] 8 l g f  ~ X 

Ftir die Verbindungen 4- -7  

(pKx)M = 7,90 d - l g f ~  t,07 l g f  ~  (3 ,34--0 ,48  ] g f O ) ~  s ,  

Mit Hilfe der G1. X kann man die Dissoziationskonstanten der S/iuren 
1--7  ftir verschiedene L6sungsmittel bereehnen (Tab. 3). 

Der Vergleich mit  den experimentellen Angaben (Tab. 1) zeigt eine 
gute ~bereinst immung:  die Differenz zwisehen den bet. pK-Werten  
(Gl. X) und den experimentell erhaltenen iibersteigt hie die experimentellen 
Fehler der pK-Best immung,  was ftir die Giiltigkeit der G1. I und I i  
sprieht. 
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Tabelle 3. Mit. t t i l f e  der  G1. X b e r e c h n e t e  p K - W e r t e  der  Ver- 
b i n d u n g e n  1--4 und  4--8 in v e r s c h i e d e n e n  A t h a n o l - - W a s s e r -  

M i s e h u n g e n  

Athanol 
Verbindung Wasser 40% 60% 80% 100% 

1 6,98 7,14 7,29 7,60 10,04 
2 7,92 8,06 8,21 8,50 10,88 
3 8,30 8,44 8,58 8,87 11,23 
4 8,59 8,72 8,86 9,15 11,49 

4 8,57 8,72 8,86 9,16 11,54 
5 8,67 8,81 8,96 9,25 11,63 
6 8,73 8,88 9,02 9,32 11,68 
7 9,17 9,31 9,44 9,73 12,06 

In  unseren vorhergehenden Arbeiten erhielten wit fiir O,O-Dii~thyl- 
ester der Arylsulfonylamido-thiophosphors~uren 

S 
i! 

l~(p) - -  CoH4--SO~--NH--P  (0C2H5) 

die folgende Gleichung: 

( p K x ) / =  2,08 + lgf~  + 0,91 l g f ~ - -  (1,14 + 1,1 l g f  ~ a. X I  

Der Vergleich der GI. X und X I  zeigt die wesentlich kleinere Sgure- 
stgrke 4er in dieser Arbeit untersuchten Verbindungen. Dies ist im 
Einklang mit  der gr6$eren Elektronegativitgt  der S02-Gruppe im Ver- 
gleich zur CO-Gruppe. Die Reaktionskonstante 9~..o der Verbindungen 
1- -4  ist. gr6~er als die der entsprechenden Sulfonyl-amido-abk6mmlingen; 
dies bedeute$, dal~ die elek~rischen Effekte besser yon der C=O-Gruppe  
als yon der S02-Gruppe iibertragen werden. 

Es ist fiir uns iiberraschend, dal] ~H und p~ negative Werte haben; 
da wit in den vorhergehenden Arbeiten 1, 3, 4 positive a.-Werte erhielte~. 
Es ist m6glich, die negativen ~-Werte der viel kleineren S~urest~rke 
der untersuehten Verbindungen zuzuschreiben. 

Der negative p~-Wert bedeutet die Verminderung der I~eaktions- 
konstante mit  steigendem Athanolgehalt des L6sungsmittels. I m  Falle 
der Verbindnngen des Typs X- -CO--NH--P(OC2Hs)2  [ ( p K ) ~ o  = 9,46] 

li 
0 

wurde eine ~hnliche unerwartete Erscheinung beschrieben: der YVert 
yon p in Wasser lug bei 1,78, wi~hrend er in 50proz. Athanol 1,75 ist 7. 

,,Sprawotschnik Khimika" [russ.] 2. Anti., 3. B, Mosk~u, UdSSl~ t965, 
S. 935. 
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Beschreibung der Versuehe 

Die Verbindungen 2--6  win'den nach einer vorhergehenden Arbei~ ~ 
synthetisiert. Die unbekannten  S~uren 1 und 7 wurden naeh demselbelt 
Syntheseprinzip erhalten. Ihre Schmelzpunkte und Analysenangaben sind die 
folgenden: Verbindung 1, Sehmp. 103. 

CllH15N205PS. Ber. C 41,50, H 4,75, P 9,73, S 10,07. 
Gel. C 41,86, H 4,62, P 9,58, S 10,35. 

Verbindung 7, Sehmp. 84. 

ClsI-[26NO3PS. Ber. C 55,95, H 7,63, P 9,02, S 9,34. 
Gef. C 56,33, H 7,59, P 9,03, S 9,07. 

Die Dissoziationskonstanten WUl'den potentiometriseh bestimmt.. Da die 
Silbersa.lze der Verbindungen 1--7 sehwerlSslieh sind, wttrde der EMK-Vv-er t  
der folgenden Kette gemessen: 

Glaselektrode/Mkohol. L6sung yon HA und NaA/w~LBr. Kalomelelektrode. 

Die gemessene E M K  enth~lt ein unbekanntes F1Ossigkeits--Flfissigkeits- 
potentia.i, deshMb kann  der pI-LWert nieht unmi~telbar bereelmet werden. 
Die Messung der E M K  der alkohol.-w~gr. 10-2--10-Sm-LSsungen yon HC1 
und von NaOH mit den gleichen Elektroden erm6glichte die Aufstellung je 
einer Eichkurve p H - - E M K  fiir die verschiedenen Xthanol--Wasser-Mischun- 
gen. Mit I-tilfe dieser Eichkurven wurden aus der E M K  der entspreehenden 
Ketten die pH-Werte der untersuehten Pufferl6stmgell bestimmt. 

Auf Grund dieser pH-IVerte wurden die Dissoziationskonstanten naeh der 
Gleiehung bereehnet : 

[H+] + [NaOH] 
K = f ~  a~+ X H  

[HA] - -  [XaOH] - -  [H +] 

worin ]~= der dm'chschnittliche Aktivit~tskoeffizient, a~t+ die Aktivitfit der 
Wasserstoffionen, [H+], [HAJ und [NaOH] die en~sprechenden anMytischen 
Honzentrat ionen sind 8. 

Da unsere LSsungen sehr verdfinnt sind, konnte ]~ = i ~ngenommen 
werden. 

Well die Si~urest~rke der Verbindungen sehr klein ist, ist die Wasserstoff- 
ionenkonzentration vernachl~ssigbar. Da die Bedingung [HAJ = 2 [NaOI-I] 
genau be~ehtet wurde, war der gemessene pH-VVert ger~de dem pK-IVert 
gleich. 
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