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Die Séduredissoziationskonstanten von ,0-Dialkyl-ester der
Aroylamido-thiophosphorsiuren wurden in Athancl—Wasser-
Mischungen potentiometrisch bestimmt. Die experimentelien
Angaben bestitigen bei einigen Vertretern dieser Verbindungs-
gruppe die Gleichung I*, bei anderen die Gleichung II**. Die
charakteristischen Konstanten dieser Gleichungen werden er-
mittelt.

Tonszation Constants of 0,0-Dialkyl Aroylamido-thiophospho-
nates in Hthanol—Water Mixtures

The dissociation constants of 0,0-dialkyl esters of aroyl-
amido-thiophosphoric acids have been determined potentio-
metrically in ethanol-water mixtures. Some compounds of this
group obey equation I*, others equation II**. The constants of
these equations have been determined.

In vorhergehenden Arbeitenl: 2 bestitigten die experimentellen Kr-
gebnisse die Giiltigkeit der folgenden allgemeinen Gleichung, die den Ein-

* Gleichung I wurde von den Autoren als Kombination der Ismajlow- und

Hammett-Gleichungen vorgeschlagen®. 4,
#* Gleichung II ist die Kombination der Ismajlow- und Taft-Gleichungen.
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flufl der Substituenten und des Losungsmittels auf die Dissoziations-
konstante darstellt:

PKx)u = (pPKu)mso + lg fl+ + am 183 — (pme0 + pulgfi) o I

Dabei ist (pKx)y bew. (pKu)u,0 der pK-Wert der aromatischen Sidure
mit dem Substituenten X im Loésungsmittel M bzw. der nicht substituierten
Séure in Wasser:

f§* und 4 sind die Ismajlowschen Aktivititskoeffizienten *,

pPH,O und o sind die Hammetischen Konstanten, «m und p, die von uns
eingefiithrten Proportionalitéitsfaktoren.

Falls das Reaktionszentrum von dem Substituenten durch ein nicht
aromatisches System getrennt ist, ist ein analoger Ausdruck der Gl. I
giiltig, in welchem anstatt der Substituentenkonstanten o die T'aftschen
polaren Substituentenkonstanten ¢* stehen.

Die Gleichung lautet dann:

(PKx)u = (pPKu)meo + g fitr + am lgf3— (pme0 + pu lgf)o*. 1T

In der vorliegenden Arbeit wird die Giiltigkeit der Gl I (fiir die Ver-
bindungen 1—4) und der Gl. IT (fiir 4—7) gepriift.

S ]
I I
(C,H;0),P—NH—CO—C;H,—R(p) (RO),P—NH-—CO—-CH,—CH;(p)
R R
1 NO, 4 G,H;
2 Cl 5 .C,H,
3 H 6 CH,
4 CH, 7 CH;

Da die Verbindungen 1-—7 in Wasser schwer 16slich sind, wurden die
Dissoziationskonstanten potentiometrisch durch pH-Messungen in 40-,
60- und 80volumproz. Athanol bestimmt, wobei die Losungen ungefihr
2 mMol/l Sdure HA enthielten, die mit NaOH genau zur Hilfte neutrali-
siert worden war.

Wie Tab. 1 zeigt, sind die Dissoziationskonstanten von der Natur der
Substituenten und der Losungsmitte] abhingig.

Trigt man die pK-Werte der Verbindungen 1—4 gegen die Hammelt-
schen Substituentenkonstanten auf, so wird die Hammett-Beziehung gut
erfillt.

* Der Definition Ismajlows® nach entspricht der Ausdruck BT In f{j+ der
Anderung des chemischen Potentials, wenn ein Grammion Wasserstoffionen
aus unendlich verd. wiBriger Losung in eine unendlich verd. nichtwéBrige
Losung M iibergefithrt wird; BT In f§ entspricht dem elektrostatischen Teil
der Anderung des chemischen Potentials.



H. 2/1969] Sduredissoziationskonstanten von 0,0-Dialkyl-Estern 589

Tabelle 1. pK-Werte der Verbindungen 1—7 in Athanol—Wasser-

Mischungen
pK in Athanol
Verbindung 6 bzw. c* 409, 609, 809,
i 0,78 7,16 7,27 7,62
2 0,227 8,03 8,15 8,48
3 0,000 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:
Py =pKg—p Y o* 111

ist, wie eine graphische Darstellung von pKy gegen X 6* beweist, gut er-
fullt. Mit Hilfe der Methode der kleinsten Quadrate erhielten wir aus den
experimentellen Werten (Tab. 1) die folgenden Gleichungen:

Verbindungen 1—4 in

40proz. Athanol: pKxy = 8,443 — 1,653 o; v = 0,9983
60proz. Athanol: pKx = 8,575 — 1,686 o; r = 0,9984
80proz. Athanol: pKy = 8,874 — 1,620 ¢; r = 0,9997

Verbindungen 4—7 in v
40proz. Athanol: pKx = 8,083 — 3,148 X o*; r = 0,9916
60proz. Athanol: pKx = 8,166 — 3,439 X 6*; r = 0,9993
80proz. Athanol: pKx = 8,536 — 3,096 = 6*; r = 0,9961,
wobei r der von Jaffé vorgeschlagene Korrelationsfaktor ist?.
Um die Giiltigkeit der Ismajlow-Gleichung zu priifen, wurde die von
uns vorgeschlagene Form dieser Gleichung verwendet:

(PK)m = (pK)mpo + lg fii+ + «lg fg. \4

Die 1g fi+ und lg f3-Werte wurden von Alexandrow und Ismajlow® in
Athanol—Wasser-Mischungen angegeben. Diese Werte sind, fiir die uns
interessierenden Lésungsmittel, die folgenden:

Athanolkonzentration (Vol.%,) 40 60 80 100
lg fil+ 0,30 0,54 1,01 4.1
lg /5 0,133 0,215 0,362 0,970.

5 H. H. Jaffé, Chem. Review 53, 191 (1953).
¢ W. W. Alexandrow und N. 4. Ismajlow, J. physik. Chem. (russ.) 32,
404 (1958); Chem. Zbl. 1959, 13 709.
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Aus diesen Werten erhielten wir mit Hilfe der Methode der kleinsten
Quadrate die Konstanten (pK)m,o und « fiir jede der Verbindungen 1—7.

Um den Einflul der experimentellen Fehler zu vermeiden, wurden bei
der Ermittlung der (pK)mpo- und «-Werte anstatt der urspriinglichen
experimentellen Ergebnisse die nach Gl. IV berechneten (pK)y.-Werte ver-
wendet. Sie sind samt den entsprechenden Korrelationsfaktoren r in
Tab. 2 angegeben.

Tabelle 2. pK der Verbindungen 1—7 in wiaBriger Lésung, Pro-
portionalitédtsfaktoren « und Korrelationskoeffizient

Verbindung PXK)u,0 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, da8 die Ismajlow-Gleichung befriedigt ist.

In vorhergehenden Arbeiten® ¢ wurde festgestellt, dall die Pro-
portionalititsfaktoren o« lineare Funktionen der Hammettschen Sub-
stitnentenkonstanten sein miissen. Die Methode der kleinsten Quadrate
ergibt auf Grund der in Tab. 2 angegebenen a-Werte fiir diese Funktion
die folgenden Beziehungen:

Verbindungen 1—4

o =og—pac =—1213 40,176 5; r = 0,9999 VI
Verbindungen 4—7
o =g — pa 2y 6% =—1,072 +- 0,473 ¥, o*; r = 0,9999

Bei Verwendung der in der Tab. 2 angegebenen Werte erhilt man in
dhnlicher Weise fiir die Dissoziationskonstanten der Verbindungen 1—7
in Wasser die folgenden Gleichungen :

Verbindungen 1—4
(PKx)m20 = (PKa)m20 — 0m20 6 = 8,300 — 1,694 55 7==10,9999.  VII
Verbindungen 4—7
(PKx)m20 = (0Knm) 0 —pHe0 X 0¥ = 7,899 — 3,340 X 6*; 1 = 0,9999.
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Wie aus einer unserer Arbeiten® hervorgeht, ist die Hammettsche
Reaktionskonstante o in verschiedenen Losungsmitteln eine lineare
Funktion des lg fi-Wertes des Losungsmittels:

oM = om0 + pa lg £ VI

Eine analoge Beziehung muB auch fiir die Reaktionskonstante der Taft-
Gleichung giiltig sein.

Die Konstanten der Gl. VIIT werden aus denen der Gl. IV und VII
berechnet. Aus obigen Angaben wurden nach Gl. VIII mittels der Methode
der kleinsten Quadrate die folgenden Werte erhalten:

Fir die Verbindungen 1-—4
oar = 1,694 —0,176 1g f3; r = 0,7878 IX

Fiir die Verbindungen 4—7
om = 3,340 — 0,478 1g £3; r = 0,4489

Wie ersichtlich, sind die Werte der Konstanten in Gl. IX dieselben
wie in den GL VI und VII; der Korrelationsfaktor r ist aber viel kleiner
als in den obigen Féllen. Dies ist leicht erklirbar: Gl. IX wurde aus den
tatsichlich gemessenen p-Werten ermittelt, wihrend in Gl. VI und VII
korrigierte pK-Werte verwendet wurden.

Die Reaktionskonstante dndert sich sehr wenig mit der Zusammen-
setzung des Losungsmittels; deshalb ist die Streuung der experimentellen
Angaben von derselben Grofenordnung wie die Anderungen selbst. Fiir
die untersuchten Verbindungen 1—4 bzw. 4—7 lauten die GL I bzw. II
nun folgendermafen:

Verbindungen 1—4
(pPKx)a =830 +1gfg+—1,211gf§— (1,69 —0,181g f) o X

Fiir die Verbindungen 4—7
(PKx)a = 790 +lgfig+ — 1,07 Jg fj— (3,34 — 0,48 Ig f) T o

Mit Hilfe der Gl. X kann man die Dissoziationskonstanten der Sduren
1—7 fiir verschiedene Losungsmittel berechnen (Tab. 3).

Der Vergleich mit den experimentellen Angaben (Tab. 1) zeigt eine
gute Ubereinstimmung: die Differenz zwischen den ber. pK-Werten
{Gl. X)) und den experimentell erhaltenen iibersteigt nie die experimentellen
Fehler der pK-Bestimmung, was fiir die Giiltigkeit der G1. I und II
spricht.
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Tabelle 3. Mit Hilfe der Gl. X berechnete pK-Werte der Ver-
bindungen 1—4 und 4—8 in verschiedenen Athanol—Wasser-

Mischungen
Athanol
Verbindung Wasser 409, 609, 809, 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 wir fiir O,0-Didthyl-
ester der Arylsulfonylamido-thiophosphorsiduren

S
I
R(p) — CgH,;—8S0,—NH—P(0C,H,),
die folgende Gleichung:
(PKx)m = 2,08 +lgfi+ +0911gf— (1,14 + 1,11gfi)e. XI

Der Vergleich der Gl X und XTI zeigt die wesentlich kleinere Siure-
stirke der in dieser Arbeit untersuchten Verbindungen. Dies ist im
Einklang mit der griBeren Elektronegativitit der SOg-Gruppe im Ver-
gleich zur CO-Gruppe. Die Reaktionskonstante pg o der Verbindungen
1—4 ist gréBer als die der entsprechenden Sulfonyl-amido-abkémmlingen;
dies bedeutet, dafl die elektrischen Effekte besser von der C=0-Gruppe
als von der SOs-Gruppe iibertragen werden.

Es ist fiir uns {iberraschend, daB amg und p, negative Werte haben;
da wir in den vorhergehenden Arbeiten?> 2 ¢ positive o-Werte erhielten.
Es ist moglich, die negativen a-Werte der viel kleineren Saurestirke
der untersuchten Verbindungen zuzuschreiben.

Der negative p,-Wert bedeutet die Verminderung der Reaktions-
konstante mit steigendem Athanolgehalt des Losungsmittels. Im Falle
der Verbindungen des Typs X-—CO—NH—P(0CsHs)s [(pK)my0 = 9,46]

I

0
wurde eine #hnliche unerwartete Krscheinung beschrieben: der Wert
von p in Wasser lag bei 1,78, wihrend er in 50proz. Athanol 1,75 ist?.

7, ,Sprowotschnik Khimike* [russ.] 2. Aufl,, 3. B, Moskau, UdSSR 19865,
S. 935.
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Beschreibung der Versuche

Die Verbindungen 2—6 wurden nach einer vorhergehenden Arbeit?
synthetisiert. Die unbekannten Sduren 1 und 7 wurden nach demselben
Syntheseprinzip erhalten. Thre Schmelzpunkte und Analysenangaben sind die
folgenden: Verbindung 1, Sehmp. 103.

C11H5N205PS.  Ber. C 41,50, H 4,75, P 9,73, S 10,07.
Gef. C 41,86, H 4,62, P 9,58, 8 10,35.

Verbindung 7, Schmp. 84.

C16H26NO3sPS. 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 wurden potentiometrisch bestimmt. Da die
Silbersalze der Verbindungen 1-—7 schwerléslich sind, wurde der EMK-Wert
der folgenden Kette gemessen:

Glaselektrode/alkohol. Losung von HA und Nad /wifir. Kalomelelektrode.

Die gemessene EMK enthilt ein unbekanntes Flussigkeits—Flissigkeits-
potential, deshalb kann der pH-Wert nicht unmittelbar berechnet werden.
Die Messung der EMK der alkohol.-wéafr. 10-2—10-5m-Losungen von HCl
und von NaOH mit den gleichen Elektroden ermoglichte die Aufstellung je
einer Eichkurve pH—EMK fiir die verschiedenen Athanol—Wasser-Mischun-
gen. Mit Hilfe dieser Eichkurven wurden aus der HMK der entsprechenden
Ketten die pH-Werte der untersuchten Pufferidsungen bestimmt.

Auf Grund dieser pH-Werte wurden die Dissoziationskonstanten nach der
Gleichung berechnet:

[H*] 4 [NaOH]
[HA]— [NaOH] — [H~]

worin f, der durchschnittliche Aktivitdtskoeffizient, am+ die Aktivitdt der
Wasserstoffionen, [H+], [HA4] und [NaOH] die entsprechenden analytischen
Konzentrationen sind?.

Da unsere Losungen sehr verdiinnt sind, konnte f_ = 1 angenomimen
werden. B

Weil die Saurestarke der Verbindungen sehr klein ist, ist die Wasserstoff-
1ionenkonzentration vernachlissigbar. Da die Bedingung [HA4] = 2 [NaOH]
genau beachtet wurde, war der gemessene pH-Wert gerade dem pK-Wert
gleich.

XII

K :fi ang+
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