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Heteroorganie Compounds, X L  V I : Molecular Association 
o] O-Ethyl (p-Chlorobenzenesul]onamido )benzenethiophosphonate 

O- Ethyl (p-chlorobenzenesulfonamido) benzenethiophospho- 
nate (1) is shown to be associated by hydrogen-bonding by 
means of its i.r. spectrum in CC14 solution. Quantitative 
examination allows to determine the dissociation konstant K, 
the temperature dependence of which leads to a A H-value 
of 8.3 kcal/mole. From this value it is concluded that the 
associated molecules are cyclic dimers 2. The comparison 
of the A H- and pK-values with the corresponding data of 
other compounds which form cyclic dimers, shews that the 
strength of the hydrogen bonding is greater in those compounds 
which possess smaller pK-vMues. 

In  einer vorhergehenden Arbeit 1 wurde mit Hilfe der IR-Spektro- 
skopie festgestellt, dab die (Arylsnlfonamido)benzolthiophosphonsgure- 
O-alkylester in TetrachlorkohlenstofflSsung ein Gleiehgewicht zwischert 
monomeren (seharfe NH-Bande bei 3368 cm 1) und dutch Wasserstoff- 
briicken verkniipften assoziiertea Molekiilen (breite NH-Bande im 
Bereich 3100--3280 cm -1) zeigen, deren Protonendortor- bzw. Aeceptor- 
gruppen die NH- bzw. SO2-Gruppen sind. Die Assoziationserscheirtung 
wird in der vorliegenden Arbeit an dam (p-Chlorbenzolsulfonamido)- 
benzolthiophosphonsgure-O-/tthylester quantitativ untersucht. 

Es ist bekannt 2 daft die Stgrke der Wassers~offbriickenbindung von 
der Aciditgt der Donor- bzw. Basizitgt der Acceptorgrnppe beeinfluBt 
wird. Ein Mag fiir die Aeiditgt des Donors ist dessert Dissoziations- 
konstante. Es ist daher zu erwarten, dab zwischen dem pK-Wert und der 
Stgrke der Wasserstoffbriicke einer Substartz eine Beziehung besteht. 
Wir haben dies urttersncht durch Vergleieh dieser Werte fiir (p-Chlor- 
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benzolsulfonamido)benzolthiophosphonsgure-O&thylester (1) mit den 
entsprechenden GrSgea anderer unserer Substanzen I, a 6 

Das I1%Spektrum yon 1 (KBr) enth/ilt eine breite Bande bei 
3100--3280 em -1, die in 0,0001m-L6sung versehwindet. Dafiir tritt jetzt 
eine Bande bei 3368 cm -1 auf, was andeutet, dag die Wasserstoff- 
briickenbind~nge~ in~ermolekular sind. Da die Form der beiden Banden, 
wie aueh A Vs, koazentrations- und temperaturunabh~ngig sind, liegt 
es nahe, dab sieh im Gleiehgewieht Assoziat r 3{onomeres nur eine 
Species assoziierter 3s befindet. 

Die Versehiebung A Vs der Bande im assoziierten Zustand gegeniiber 
dem unassoziicrten betr/~gt 188 em-L 

In der Literagur ~, 7 werden fiir monosubstituierte Sulfonamide 
A vs-Werte yon 120--165 em -1 angegeben. 

~onosubstituier~e Sulfon~mide 3, ~, 7, s k6naen i~ L6sung eyelisehe 
Dimere bilden. 

Um festzustellen, ob es sieh bei der Assoziation yon 1 um eyclisehe (2) 
oder lineare (3) Dimere handelt, wurde die Gleiehung yon Lord und 
Porro 9 verwendet, die die Bereehnung der Dissoziationskoastante K 
erm6glieht. Aus der Temperaturabh/~ngigkeit yon K ergibt sieh A H, 
das in erster N/iherung der Energie der Wasserstoffbriiekenbindungen im 
Dimeren entsprieht. 

S ~C6H5 
p-C1--C ~144--SO2NH-- 11 ,/ 

P \OCeH5 
1 

C6H5\ 
C6I-I5jp\ = S C6H4CI(p) ~ P  = S C6I-I4CI(p) 

C2H50/[ ] C2H50/I [ 
~ T _ ~  . . . . . .  o = s = o  ~ - ~  . . . . . .  o = s = o  

I . / _ ~ T  l I O = S = O  . . . . .  O S=O H - - N  

(p)CI-C6H4 -- (p)CI-C6114 
-- 0 2 i _ i 5 0 /  = 

2 3 

In Tab. 1 sind die bei verschiedener~ Temperaturer~ gemessenen 
Werte der Dissoziationkonstante K sowie die Werte der Molextinktion 
am angegeben. 

Die Tatsaehe, d~B bei e~wa 77f~cher Konzentrations/~nderu~g die 
Funktion A = f (c/A) (A = log 1o/I fiir die Bande bei 3368 cm -1, 
c ~ Konzentration yon 1 in reel/l) linear ist und aueh bei versehiedenen 
Temperaturen linear bleibt, beweist, dab ein Dimer--Monomer-Gleich- 
gewicht vorliegt. Die DissoziationsenthMpie A H ~ wurde naeh der 
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van't  Hof fschen Gleichurtg log K = - -  A H~ �9 R T  -t- C graphisch 
ermittel t  und ergibt sich als 8,3 kcal/mol. 

Der grolte Wer t  yon  A H0 (8,3 kcM/mol) spricht fiir die Ertergie 
zweier N H . . .  O-Bindungen der Verbindurtg 1, da in der Li tera tur  liir 

Tabelle 1. Dissoziationskonstante K (tool/l) und Molextinktion am (1/mol) 
fi~r die Absorptionsbande 3368 cm -1 des Monomeren 

Konzentrationsbereich 
T, ~ mol/1 am K 

302,2 0,0143 --0,0755 
302,2 0,00277 --0,00803 
302,2 0,00386 --0,00616 
302,2 0,000971--0,00263 

312,2 0,0140 --0,00799 
322,2 0,0129 --0,0796 

Mittel : 

192 0,024 
189 0,024 
182 0,0239 
182 0,0239 

0,024 
185 0,0378 
177 0,0576 

Tabelle 2. A H- und pK-Werte monosubstituierter Sul]onamide 

Lite- 
Formel der Verbindung A H pK r~tur 

S 

(C 2HsO)2P--NI-I--SO ~--CsH4Br(p) 7,9 2,35 (Athanol/ 
4 Wasser, 1 : 1) 

S 
II 

(C2t=I50)2P--S--NH--SO 2--C6H4CI(p) 4,8 5,88 (~_~hanol/ 
5 Wasser, 4 : 6) 

S 
C~H~O\  II 

>P--I~TH--S O ~--C61-14CI ( p } 8,3 1,76 (~fht~nol/ 
C6H5 / Wasser, 4 : 6) 

1 

N i t . . .  O-Bindungen voa  Substanzen, die als cyclische Dimere vorliegen, 
A H-Wer te  zwischen 4,8 und  10,2 kcM/mol 4, l0 angegeben sind. 

Ein  Verg]eich der A H-Wer~e bzw. pK-Wer te  fiir drei verschiedene 
Vertreter  (Tab. 2) zeigt, dab einem gr5Beren A H-Wer t  ein k]eirmrer 
pK-Wer t  der Substanz entspricht.  
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Aus der Tab. 2 geht auch der groBe Einflul~ der chemischen Um- 
gebung auf die Aciditgt der Protonendonorgruppe hervor. 

Der elektrophile Charakter des Phosphoratoms ia 1 ist gr6ger als in 4, 

Tabelle 3. Absorptionsmessungen in Abhdngigkeit v o n d e r  Jgonzentration 
yon 1 bei verschiedenen Temperaturen 

T, ~ v Io C Schichtdicke l, 
moI/1 log 7 log Io / I  cm 

0,0143 0,166 0,086 
0,0382 0,318 0,120 

302,2 0,0450 0,346 0,129 O, 100 
0,0755 0,486 0,155 

0,0027 0,215 0,012 
0,00516 0,364 0,014 

302,2 0,00762 0,489 0,014 0,500 
0,00803 0,536 0,014 

0,00386 0,561 0,0068 
0,00499 0,670 0,0074 

302,2 0,00539 0,719 0,0075 1,000 
0,00616 0,819 0,0075 

0,00097 0,338 0,0028 
0,00183 0,588 0,0031 

302,2 0,00199 0,636 0,003l 2,000 
0,00263 0,821 0,0032 

0,0140 0,175 0,079 
0,0261 0,261 0,100 
0,0404 0,381 0,106 

312,2 0,0551 0,443 0,124 0,100 
0,0672 0,505 0,133 
0,0799 0,559 0,142 

0,0129 0,161 0,080 
0,0264 0,289 0,091 
0,0394 0,379 0,103 

322,2 0,0533 0,462 O, 115 O, 1 O0 
0,0655 0,562 O, 116 
0,0796 0,645 0,123 

die Retrokoordination der unbeteiligten Elektronenpaare zweier Sauer- 
stoffatome in 4 ist starker als im Falle eines Sanerstoffatoms und einer 
C6tts-Gruppe in 1. 

Die groBe Differenz zwisehen den Acidit/iten yon 4 und 5 ist dem 
nueleophilen Sehwefelatom yon 5 zuzusehreiben, welches das elektro- 
phile Phosphoratom yon der NI t -Gruppe trennt und da.durch den 
elektronenanziehenden Einfiul~ auf die letztere senkt. 

Monatshefte ffir Chemie, Bd. 104/5 87 



1364 Lucretia Almasi u. a. : Uber heteroorganische Verbindungen, 45. Mitt. 

Experimenteller Teil 

Die IR-Spektrenwurden mit  einem Zeiss II~-Spektrophotom~ter Modell 10 
im Bereich zwischen 3000 und 4000 cm -1 aufgenommen. Fliissigkeits- 
ktivetten mit  den Schichtdicken 0,100, 0,500, 1,00, 2,00 em wurden 
beniitzt. Die Extinktion log Io/I  wurde beim Absorptionsmaximum bei 
3368 cm-1 gemessen (ttalbwertsbreite der Bande ~ 38 cm-1). Bei oiner 
Spaltbreite des Ger/~ts yon 3,6 cm -1 wurde das Lambert-Beersche Gesetz 
erfiillt. Temperaturkonstanz auf :t: 0,1 ~ wurde durch heizbare Zellen er- 
reicht. 

Zur Ermit t lung der Dissoziationskonstante K und der Molextinktion 
am des Monomeren wurde im Bereich der Konzentrationon 0,0009712 bis 
0,07550 reel/1 gemessen. 

Tab. 3 enth/~lt die Absorptionsmessungen in Abh/ingigkeit yon der 
Konzentration bei den Tempera~uren 29,0, 39,0, 49,0 ~ 
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