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K q1loze vody pf¥i substituénich reakeich bis(2-chlorethyl)sulfidu
J. PENES

Katedra organické chemie Vysoké Skoly chemickotechnologické,
Pardubice

Kinetickym studiem hydrolyzy bis(2-chlorethyl)sulfidu bylo zjisténo,
ze predpokladem ionizace této litky je interakece jejich molekul s moleku-
lami vody. Zjistény vliv iontové sily na rychlost reakce v kyselém a neutral-
nim prostiedi lze vysvétlit tim, Ze zpétny prechod 2-hydroxyethyl-2’-chlor-
ethylsulfidu na bis(2-chlorethyl)sulfid je v roztocich s pH kolem 7 procesem
&isté monomolekuldrnim, zatimco za pFitomnosti kyselin je podminén
pusobenim vodikovych ionti na chlorhydrin.

Substituéni reakce bis/2-chlorethyl)sulfidu (I) jsou jiz po dlouhou dobu
zkouméany. Vyznamny krok k objasnéni jejich mechanismu uéinili H. Mohler
a L. Hartnagel [1], vedle nich A. G. Ogston aR. A. Peters, citovani v pra-
ci C.C. Priceho a L. B. Wakefielda [2], a kone¢né téz P. D. Bartlett
a C. G. Swain [3]. Na zakladé monomolekuldrniho pribéhu reakei této
latky s vodou, hydroxidovymi ionty, thiosiranem a thiofosfatem dospéli
uvedeni autofi k ndzoru, Ze nahrada chloru zde probihé jako substituce Syl,
pfidemz urdujicim procesem z hlediska kinetického je odtrzeni chloru z mo-
lekuly I:

RS—CH,CH,0l — ™ . RS CH,CHY + CI- (4)
11
Soudi se v8ak [2, 3], Ze pravdépodobnéjsim produktem reakce vedle chlorida
je ethylensulfoniovy kation I11:

CH,
RS CH,CH,Cl %, Rs+<{ + o (B)
CH,
111

Takovy predpoklad souhlasi s vysledky studia analogickych reakei 2-halo-
genalkylamint [4]. Zde se totiz uvaZuje, Ze reakce obdobnéa (B) probiha jako
intramolekularni nukleofilni substituce Sy1:

R\ R\ CH,...... cl R\ /CHz
+
N—CH,CH,Cl - N > N +or (©)
/ * VRN & %
R R CH, R CH,

Také presmyky na p-uhlikovych atomech v molekule sulfidi nebo amint
lze vysvétlit vziikem cyklického ethylen-oniového iontu v prvnim diléim
stupni reakce [5—8]. Budzme proto v dal$im uvazZovat rovnéz reakeci (B)



Substituni reakce bis(2-chlorethyl)sulfidu 853

jako pravdépodobnéjsi nezli (4). Z hlediska formalni kinetiky budeme vSak
substitueci I poklddat za monomolekularni proces.

Cinidlo ovliviiuje v souhlase s ptredpoklddanym mechanismem pouze
sloZzeni produktu nebo vySi vytézku pii konkurendénim pusobeni nékolika
nukleofilnich latek. Nedd se vS8ak vyloudit ani katalyticky uéinek alespon
nékterych z nich, zejména vody, jez muze vystupovat soudasné jako nukleo-
filni a elektrofilni ¢inidlo a je ve vodnych roztocich pritomna ve velké kon-
centraci. Na udast vody pii ionizaci I ukazuje téZ zjistény vliv prostiedi
na tuto reakei [9]. Cilem této prace je proto ponékud podrobnéjsi objasnéni
tlohy vody pti substituénich reakecich bis(2-chlorethyl)sulfidu.

V této souvislosti je rovnéz vhodné studovat podstatu hlavnich jevi, které
odliSuji kinetiku hydrolyzy I od ostatnich substituénich reakei tohoto halo-
genidu. Je totiz zndmo, Ze schéma reakei I s vodou je podstatné slozitéjsi
napiiklad proti tomu, jez charakterizuje substituci hydroxidovymi ionty
nebo jinym silné nukleofilnim éinidlem [10]. Pro velkou §iti této problematiky
bude v8ak nutno se omezit pouze na nejpodstatnéjsi reakce.

r wr

Experimentalni ¢ast
Pouzité ldtky

Bis(2-chlorethyl)sulfid mél b. t. 14,5 °C, n¥ = 1,5287. Formamid &isty (Lachema, n. p.,
Brno) byl predestilovan (b.v. 208 °C), n¥ = 1,4465. Rovnéz dioxan gisty (Lachema,
n. p., Brno) byl predestilovén (b. v. 101 °C), ponévadz destilované rozpoustédlo na rozdil
od ptvodniho nerusi reduktometrické titrace.

Kineticka mérent

Pii vSech kinetickych méienich byla teplota reagujiciho roztoku udrzovéna na kon-
stantni hodnoté pomoci termostatu.

1. Vliv koncentrace vody byl zjiStovén sledovénim rychlosti reakece thiosiranu sodného
s I ve formamido-vodném roztoku p#i 20 °C. Reakéni smés byla pfipravena z 1000 ml
4.10-° M roztoku thiosiranu ve formamidu a vodé (slozeni rozpoustédla je uvedeno
déle), k némuz bylo mikropipetou pfidéno 0,25 ml I. V intervalech priblizné patndcti-
minutovych pak byly z reagujiciho roztoku odebirény vzorky po 50 ml, které byly
zfedény asi 100 ml vody a titrovény 0,02 N roztokem jodu na Skrobovy maz. . )

2. Ke zjistovéni vlivu pH na rychlost hydrolyzy I byla ze zésobniho roztoku 0,65 9, I
v dioxanu (pfesnéd koncentrace byla zjiSténa ,,thiosiranovym titrem‘* [2, 9]) piipravena
reakéni smés s poc¢dteéni koncentraci 4 10-2mol.1-! I ve vodé. Rychlost reakce byla
sledovéna pfi raznych hodnotdch pH, udrzovanych automatickym titrétorem ATIT
(Laboratorni pristroje, n. p., Praha) se zvldit zhotovenym registrujicim zafizenfm [11],
které sledovalo ¢asovy prubéh spotieby 0,05 N odmérného roztoku hydroxidu sodného,
nutného k reakeci s I. Kyseld hydrolyza I v neregulovanych roztocich byla sledovéna
alkalimetrickou titraci.
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3. Vliv iontové sily prostiedi byl sledovén za pouzit{ reakénich roztok, které kromé I
obsahovaly dusi¢nan draselny v pFislu$né koncentraci.

4. Vliv koncentrace thiosiranu na rychlost substituce byl sledovdn ve vodnych roz-
tocich. Ze zdsobniho 0,02 N-Na,S,0, ve vodé a 0,65 9, roztoku I v dioxanu bylo pii-
praveno 500 ml roztoku s 4.1073, 8 10-% a 2 10-%M koncentraci thiosiranu, pri¢emz
koncentrace I byla ve vsech ptfipadech 2 10-3 m. Po uplynuti kazdych asi 5 minut byl
z roztoku pravidelné odebirdn vzorek (50 ml), ktery byl titrovdn odmérnym roztokem
Jjodu na Skrobovy maz.

Vysledky a diskuse
1. Viiv rozpoustédia

Substituéni reakce I se vétSinou studuji v prosttedi alespori ¢astednd vod-
ném. Molekuly vody mohou piitom reagovat s oniovym kationtem III jako
nukleofilni &nidlo, jako je tomu napiiklad p¥i hydrolyze. Pokusime se viak
urdit, jakym zpisobem se uplatiuji pti fidicim stupni substituce, tj. pii
odstépovani chloru podle rovnice (B). Tohoto pochodu se voda miZe tdastnit
bud pouze jaxo polarni prostiedi, nebo jako reagujici slozka. V prvém p¥i-
padé bychom piedpokladali, Ze svymi dipdly solvatuje édstice uvoltiujici se
z pfechodného stavu (tj. chloridovy anion a sulfoniovy kation). Po této strance
by se voda jisté mohla zaménit néjakym jinym silné poldrnim rozpoustédlem,
napiiklad formamidem, jehoz dielektrickd konstanta je ponékud vétsi nez
v ptipadé vody [12].

Druhou moznost udasti vody p¥i od$tépovani chloru bychom mohli charak-
terizovat bud jako elektrofilni katalyzu prostfednictvim chlorového atomu
podobné jako pii pusobeni kyselin [13] podle rovnice (D):

RSCH,CH,Cl +~ H,O0O - RSCH,CH,Cl.. HOH - RS*(CH,), + ClI” + HOH, (D)

nebo téZ jako nukleofilni katalyzu vodou, ktera ¢asteéné poutd vodik na uhliku
v poloze 2 a zvétSuje tak elektronovou mezeru na tomto atomu, éimz usnadnuje
intramolekularni substituci:

H H...OH,

I ]
RS—CH,—CH—Cl + HOH - RS—CH,—CH—Cl - RS+(CH,), 4 ClI” 4- HOH. (E)

Neda se ani vyloudit soutasna elektrofilni i nukleofilni katalyza jedinou
molekulou vody. SloZeni pfechodnych komplext by pak mohlo byt piiblizné
znazornéno vzorci IV nebo IVa:

H H
|
a8 H...... O—H
% | f,
H | i
R—S—CH,—CH—Cl R—S— CH—CH,—Cl

v IVa
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Opréavnénost nékterého z predpokladi mizeme posoudit z vysledkt pokust.
Charakter vazeb v piipadnych molekularnich slouéeninach I s vodou zistane
ovSem mimo oblast zkoumani v této préci.

Pouzijeme-li 60 9%, formamidu misto vody jako rozpoustédla pro reakei I
s thiosiranem sodnym, zjistime, Ze tak jako ve vodé odpovida rychlost spot¥eby
thiosiranu zakonitostem reakei 1. fddu. MZeme proto i v tomto piipadé
pokladat monomolekuldrni ionizaci I za Fidici diléi stupen celkové premény.
K tomu jsme jisté vzhledem k velké nukleofilité thiosiranovych iontd plné
opravnéni. Vypotétend hodnota konstanty k, pii 20 °C je v8ak podstatné nizsi,
nez jakou najdeme ve vodném prostiedi [9], a to 0,031 min—*. Z hodnot ve 40
a 20 % formamidu (k¥ = 0,044 min—! a k3% = 0,055 min—!) je moZno
odvodit pi¥iblizny vztah (I). Vliv zmény v polarité rozpoustédla pritom ne-
uvazujeme:

ky = kf 4 k}[HOH] (1)

(kf = 0,003 min—? je konstanta extrapolovani pro sty formamid jakoZto
prostiedi, &} je rychlostni konstanta bimolekularni reakce s vodou. Ma hod-
notu 0,00121 mol! min1) PonévadZz v pribéhu sledovanych reakei ve
formamidovém prosttedi nevzristala kyselost roztoku (na poéatku reakce
skoro neutralnich), mizeme vyloudit sumarni reakei (F'):

RSCH,CH,Cl + HC(O)NH, - RSCH,CH,NH(O)CH + HCI. (F)

Nizs&i rychlost spotfeby thiosiranu je tedy tfeba pFiéitat vyhradné pomalejsi
tvorbé oniového kationtu pti nedostatku vody. Jeji molekuly tedy ziejmé
katalyzuji odStépeni chloru, a to pravdépodobné podle (£) nebo za vzniku
molekularnich ttvard IV, piipadné IVa, nebot pouhy vodikovy mistek,
ktery podminuje reakei (D), bychom mohli odekéavat i jako nasledek ptsobeni
formamidu podle vzorce V:

RSCH,CH,Cl... HNHC(O)H .

14

2. Viw pH

Zkoumejme nyni podrobnéji kinetiku pusobeni vody pii hydrolyze, a to
nejprve v neutrdlnim prostiedi. Sledujeme-li rychlost tvorby kyselin pti
27 °C a pH 7, 1idi se rychlost jejich priristku vztahy pro nasledné reakce
1. f4du. Pomoci Swainovy grafické metody [14] mGZeme vypoéitat rychlostni
konstanty reakei v prvém (k,) a druhém (k,) stupni, tj. p¥i od$tépovani halo-
genu z prvého a druhého chloralkylového fetézce studované latky I. P¥i 27 °C
tak obdrzime &, = 0,10 min—! a k; = 0,18 min—!. Pfitom zanedbivame okol-
nost, Ze odStépovani chloru z molekuly I je proces zvratny [3]. Pokusme se
nyni uréit, jaké chyby se tim dopoustime.
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Zpétné plsobeni chloridovych ionth pti monomolekuldrnich substituénich
reakeich alkylhalogenidii bylo jiz kineticky zkoumano. ReSeni diferencialni
rovnice, pro tento ptipad odvozené L. C. Batemanem a spolupracovniky
[15], vede ke vztahu (2):

1+ oa.c(lnecg—Inc)—a(ce—c)=1Fk,.¢, (2)

kde ¢, a ¢ jsou koncentrace alkylchloridu na podatku reakce a v &ase ¢; o =
= k_,/k,, je-li k_; rychlostni konstanta zpétné reakce (B) a k, konstanta
rychlosti reakce I1I s vodou, definovand rovnici (3):

d[H+)/dt = kL[III] [HOH] = k,[III] (3)

Abychom mohli rovnice (2) pouzit, pfedpokladejme, Ze kolem 20. minuty
je hydrolyza I jiz tak pokroéild, Ze plati latkova bilance (4):

] = [I], — [H*]/2 (4)

Z vysledka provedenych pokusi mitizeme pak vypoditat, ze pii 27 °C
a pH 7 se ve 20. minuté koncentrace I z ptivodni hodnoty 4,0 10-3mol .1
snizila na 0,5.10=3 mol .1-. Nyni muZeme nejprve uvazovat, Ze chloridy
reaguji zpétné s oniovym kationtem zcela zanedbatelnou mérou, a ze tedy
o = 0. Pak za pomoci experimentdlnich tdaji, odpovidajicich 20. minutg,
vypoéteme po dosazeni do rovnice (2) hodnotu rychlostni konstanty k&, =
= 0,105 min—'. Polozime-li vS8ak « = 18, jak vyplyva z tdaji o nukleofilité
chloridovych ionti [16], ziskdme hodnotu, li§ici se jen mélo, tj. k, = 0,110 min—2.
Je zfejmé, Ze pii pouzitych experimentdlnich podminkéich jsou obé hodnoty
velmi blizké, a Ze je tedy skuteéné mozné zanedbat zpétnou reakei (G):

k_,

Cl™ + RS+(CH,), - RSCH,CH,CI (@

vedle (H):

HOH + RS+(CH,), s

RSCH,CH,OH + H* (H)

Hodnoty konstant k, a k,, uréenych pfimo Swainovou metodou, budeme
proto i v neutralnim prostiedi povazovat za pouZitelné. Ze zjisténého vlivu
teploty (15, 20 a 27 °C) na obé konstanty muzeme vypoditat aktivaéni energii
hydrolyzy v obou stupnich, a to 18 keal . mol-1. Pfitom se zd4, Ze hodnota.
vztahujici se k od$tépeni druhého chloru je ponékud niz$i. Piesny pomeér je
v8ak nesnadné uréit pro znadénou chybu méfeni (kolem 0,8 kecal mol-?).
Velikost nalezené aktivaéni energie dobfe souhlasi s pfedstavami o intramole-
kularnim mechanismu ionizace i s dfive publikovanym tddajem (17 kcal . mol—?)
pravdépodobné spoleénym pro oba stupné [1].

Dalsi série pokust byla vénovana studiu reakce v alkalickém prostiedi.
Predevsim bylo zjisténo, ze rychlost spotieby hydroxidovych iontd jen ne-
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vyrazné vzroste, jestlize se pH zvysi ze 7,0 na 9,5 (tab. 1). Také ve 0,016
M-NaOH reaguje I rychlosti, kterda odpovidd konstantdim nalezenym pro
roztok s pH 9,5. Pokusy se substituci v alkalickych roztocich, obsahujicich
rizné koncentrace dusiénanu draselného, v8ak ukazuji, Ze podobné jako
v pripadé thiosiranu [9] nenf rychlost Gbytku alkalii zavisld na iontové sile
v intervalu 0 < p. < 0,5 mol . 171. Aktivaéni energie reakce I s hydroxidovymi

Tabulka 1
Rychlost hydrolyzy I v alkalickém prostiedi (27 °C)
k, ky
FH min—1 min~!
7,0 0,11 40,005 0,19 +0,009
8,0 0,11 4-0,005 0,19 40,009
9,0 0,12 40,005 0,21 +0,01
| 9,5 0,13 +0,007 0,22 +0,01

ionty byla nalezena stejnd jako u hydrolyzy (18 kcal . mol—?). Je tedy pravdeé-
podobné, Ze i v alkalickém prostiedi je tieba pokladat ionizaci (B) za kineticky
uréujici proces. Mirny katalyticky efekt hydroxidovych iontd je proto tieba.
piipoéditat na vrub jejich rychlé reakce se sulfoniovym kationtem, éimz jsou
zcela inhibovany zpétné pochody, at jiz (G) nebo dale diskutovany rozklad
chlorhydrinu CIC,H,SC,H,0OH. Na tomto misté je vhodné téz uvést, ze pokusy
s roztoky thiosiranu neukézaly ani pii desetindsobném pirebytku tohoto
nukleofilnifho ¢inidla pozorovatelné zvySeni rychlosti ionizace.

3. Vi elektrolyta

Sledujeme-li v8ak vliv elektrolyti na rychlost piirdstku kyselin pfi pH 7,
zjistime, Ze s rostouci iontovou silou rychlost reakce klesd, a to nejen pri
srovnani jednotlivych pokust s rozdil-
bl ’ ' ' nou konstantni koncentraci iontt, ny-
brz i pii jednotlivych pokusech v prii-
béhu ¢asu. Kinetika hydrolyzy tak
prestava vyhovovat zdkonitostem pro
reakce 1. fadu, jak ukazuje obr. 1.

-25¢

Obr. 1. Casovy pritbdh hydrolyzy I.
) ) . . . ; Ktivka I odpovidd pokusu v silné zfedéném
5 15 25 min - roztoku, kiivka 2 pokusu v 0,3 M-N NO,.
a
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Je zfejmé, zZe pozorované zpomaleni je zplisobeno nékterym z reakénich pro-
dukti. Predem mizeme vyloudit chloridy, jejichZ zpétnd reakce s oniovym ka-
tiontem I71 by méla byt ve shodé s poznatky o primarnim solném efektu ionto-
vou silou zpomalovana. V podstaté neménné kompetitivni faktory rtznych ana-
logt I [17] svédéi o shodném mechanismu pasobeni vody a jinych nukleofilnich
&inidel na I. Neni tedy divodu piedpokladat, Ze zpomaleni hydrolyzy v roz-
tocich s vyss8i iontovou silou je zptsobeno relativné se zrychlujici reakei
thiodiglykolu podle rovnice (J):

RS*+(CH,), + S(CH,CH,O0H), RSCH,CH,S+(CH,CH,0OH), (J)

ve srovnani s paralelni (H). Nezbyva proto nez se domnivat, Ze uvedeny vliv
elektrolyti v souhlase s poznatky o sekunddrnim solném efektu spodiva
v urychleni reakce (K), jez probihé zpétné proti (H), a zpomaluje proto hydro-
Iyzu bis(2-chlorethyl)sulfidu:

RSCH,CH,OH + H*

RS*(CH,). + H,0 (K)

Tim se oviem také zpomaluje produkee kyselin. Pokusime se nyni o kvanti-
tativni posouzeni ziskanych vysledku pomoei této uvedené hypotézy.
Uvazujme, Ze I reaguje s piebyteénou vodou podle schématu (L):

k ks
s I — Ve yir % VIII (L)
x, t_,
CICH,CH,SCH,CH,0H HOCH,CH,S+(CH,), S(CH,CH,OH), .
VI VII VIII

Poditame pfitom s tim, Ze thiodiglykol VIII nereaguje ve ziedénych roz-
tocich zpét na VI, resp. I [18]. Pomér rychlostnich konstant necht je dan
nerovninami k, <k,, by <k, by <k_1, by < k;. Pak mizeme vychdazet
z predstavy, Ze po urdité dobé bude nejen 111 a VII, nybrz také VI v pseudo-
stacionarni koncentraci, nebot v8echny tyto latky se budou rychleji spotfebo-
vavat nez vytvaret.

Predpoklddejme, Ze koncentrace kyselin, produkovanych prvnim stupném
hydrolyzy [H+],, pfibyva podle rovnice (9) a ubyva podle (6):

d[H*]y/dt = k,[1], (%)
—d[H*],/dt = k_ [VI][H*]. (6)

Ve drubém stupni se koncentrace vodikovych iontd [H+], méni podle
rovnice (7):
A[H+],/dt = ky[VI] (7)

Rovnice (§) vyjadiuje soudasné ptirastek [VI], zatimco (6) a (7) charakte-
rizuji jeho tbytek. Jeli koncentrace VI po fase konstantni, musi platit (8):
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ko[ VI] = k\[I]— k_,[VI] [H*] (8)

Slouéenim rovnic (9), (6) a (7) a za pouziti (8) dostaneme vztah pro celkovou
zménu koncentrace kyselin:

d[H*]/dt = 2k,[1] — 2k_ [ VI][H*] 9)

Po urditém dase mizZeme poklddat ¢asové zmény koncentrace VI za za-
nedbatelné. Stalou hodnotu v pouzitém experimentalnim uspotddani ma téz
koncentrace vodikovych ionta (10-7 mol 171), i kdyZ jeji ptirastky autotitrator
registruje. Rovnici (9) proto upravime:

d[H*)/dt = 2k,[I], . exp(—k.t) — ke , (10)

kde k, = 2k_, [VI] [H*]. ReSenim: diferencialni rovnice (10) za podminky,
e na podatku reakce je koncentrace kyselin zanedbatelnd mals, dostaneme
vztah (11):

H+ = 2[I], — 2[T],.exp(—¥k,t) — ket . (11

Z naméfenych koncentraci vyprodukovanych kyselin v pribéhu d&asu
a za pouziti hodnoty k£, = 0,11 min—! (pti 27 °C) muzeme vypoditat velikost
konstanty k., kterd se v pribéhu ¢asu jen malo méni, zanedbdme-li mé¥eni
ziskand do 15. minuty od podatku pokusu. Vysledky nalezené za ruzné veli-
kosti iontové sily p roztoku udava tab. 2. Jak vyplyva ze srovnani rovnie (9)

Tabulka 2
Hodnoty k, za razné iontové sily u roztoku
(27 °C)

2 ke

mol . 171 mol . 171 . min—!
0,0 0.0
0,1 (0,8 +£0,2) . 103
0,3 (1,6 £+0,1).10-3
0,5 (3,3 +0,2) . 10-5

a (10), odpovida konstanta k. dvojnasobku soudinu k_, [VIJ[H*]. Jestlize
uvazime, Ze pseudostacionarni koncentrace VI se mize pohybovat za danych
experimentélnich podminek kolem 2.10—*4mol .17, pak pii pH 7 a p. = 0,3
najdeme pro k_, hodnotu piiblizné 10¢1.mol!. min—1. To je ovSem d&islo
nepravdépodobné velké. Prijatelné vysvétleni vSak odpovidd piedstavé,
ze VI se v neutralnim vodném roztoku 8tépi dostateéné rychle jiz bez tcasti
vodikovych kationtti. Pak nahrazuje k. vyraz 2k’ , [VI] a k_,, jejiz hodnota
pii 27°C a . = 0,3mol 1! je ptiblizné 5 10~2 min—!, odpovidd reakei (M):
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-'..
CHCHOH CHCH,
$ k. g + OH™ (M)
\CH,CH—H \CH,CH,CI
|

Cl
Ix

V alkalickém prosttedi se vzrastem pH se postupné ztrici efekt vyvolany
zpétnou reakei VI, az pti pH 9,56 jej vibec nepozorujeme, neptestoupi-li
iontové sila hodnotu 0,4. Ve shodé s predpokladanou rovnici (M) se muzeme
domnivat, Ze hydroxidové ionty tspésné konkuruji chloridovym pii reakei
s karboniovym kationtem /X, takze se zpétna ionizace VI vlastné nijak ne-
projevi. Neni ani vyloudeno, Ze silné bazické hydroxidové ionty zabrani
vzniku intramolekuldrniho vodikového mustku tim, Ze samy obsadi kysely
vodik v chloralkylovém Fetézci.

Z tab. 2 je patrny pozitivni vliv elektrolytd na velikost konstanty k.,
tj. vlastné na predpokladanou reakeci (M). Takovy zjev je ve shodé s predsta-
vou, ze k disociaci vazby C—OH v molekule VI neni nutna srazka se zadnou
dalsi molekulou (naptiklad vody, jak to uvazujeme pii ionizaci I), nybrz
ze jde o proces ¢isté monomolekularni, kde chemicky neztGdastnéné elektro-
lyty vytvareji iontové atmosféry kolem nabitych ¢astic, odStépujicich se
z ptechodného komplexu, a tim urychluji reakei [19]. Vliv iontové sily je znaény
a v intervalu 0,1 < p << 0,5 mol . 17! mize byt vyjadien vztahem (12):

loghk, =16 u—5,3. (12)

Chceme-li ovéfit podrobnéji, zda je spravna Gvaha o p¥ili§ velké hodnoté k_,
nalezené v neutralnim roztoku, musime sledovat hydrolyzu v kyselém prosttedi.
Pomoci autotitratoru zjistovana rychlost hydrolyzy pti pH 4 a pH 3 umoznila
vypoditat hodnotu soudinu 2k_, [VI] = 0,0074 40,0006 min—! pii 27 °C.
Odtud plyne pro pravdépodobnou velikost konstanty k_, piiblizné 20
mol—t.1. min—

Bylo zajimavé déle ovérit, zda dostaneme stejné hodnoty i v neregulova-
nych roztocich, kde koncentrace vodikovych iontd plynule vzristala z ne-
patrné hodnoty. Slo tedy o piipad samovolné hydrolyzy ve vodé bez priddni
kyselin. Pro kvantitativni hodnoceni takového piipadu mizeme opét vyjit
z rovnice (9). Uvazujme v8ak, Ze v prabéhu dasu se neméni kromé k_, pouze
koncentrace VI. Zavedeme-li za vyraz 2k_, [VI] konstantu k,, dostaneme
rovnici, kters po integraci v mezich od 0 do ¢ a od 0 do [H*] vede ke vztahu (13):

[H*] = A(e™ht —eHt), (13)

kde A = 2k,[I],/(k, — k,). Abychom mohli vyrazu (I13) pouzit k vypoétu k,
na zdkladé naméfené dasové zdvislosti koncentrace kyselin, je tfeba jej zjedno-
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dugit. Za tim tdelem piedpoklidejme, Ze k, <€ k,. Pak muzeme vztah (13)
upravit na (14):

[(H+] = 2[I]o(e R — e~ (14)

Zndme-li k;, = 0,057 min—! (p¥i 20 °C), mizZeme vypoéitat k.. Dostaneme
tak pii 20 °C k, = 0,0031 4 0,0005 min—.

Studujme dale piipad, kdy nechdme reagovat I ve vodé, do niz byla pfedem
priddna kyselina sirova urdité koncentrace. Pti feSeni diferencialni rovnice (9)
musime tentokrdt vychazet z podminky, Ze na poéatku reakce odpovida
koncentrace vodikovych iontt hodnoté [H+],. Pii pouziti jiz uvedeného sym-
bolu k., tak ziskdme rovnici (19):

[H*] = ([H*); — A4) e —4 ekt (15)

kde A ma tentyz vyznam jako v rovnici (13). Zanedbame-li opét k. vedle k,,
dostaneme (16):

[H+] = ([H*], + 2[I],) e %t —2[I], ek, (16)

Tohoto vztahu jiZ muzeme pouzit k vypodétu k. podobné jako v piipadé
rovnice (14). Za k, opét dosadime 0,057 min—, nebot kyseld katalyza ionizace I
se projevuje az pii nizSich pH [13]. Hydrolyzuje-li I v 0,001 v ([Ht], =
= 1,95 10~3*mol 17)a v 0,005 N kyseliné sirové ((H*], = 4,6 10— mol 171)
pri 20 °C, pak v prvém piipadé ziskdme k, = 0,0037  0,0005 min— a ve
druhém £k, = 0,0042 40,0004 min—'. Dobr4a shoda vSech zjisténych hodnot k.
opraviiuje predpoklidat, ze rychlost zpétné premény VI na I je skutedné
piimo umérna prvé mocniné koncentrace vodikovych iontl, pokud ovsem
pracujeme v kyselém prosttedi. Odtud mohli bychom se domnivat, ze rychlost
této reakce je uréena interakei molekul VI a vodikovych kationtd. Zda tomu
tak skuteéné je, mizeme posoudit z vlivu iontové sily na rychlost reakce.

Nechame-li samovolné hydrolyzovat I ve vodé, k niz pfedem piiddme rtzna
mnozstvi dusiénanu sodného, muzeme pozorovat zjev podobny jako v pri-
padé hydrolyzy v regulovaném neutrdlnim roztoku. Rychlost reakce totiz
klesd s rostouci iontovou silou prostiedi a za piitomnosti elektrolyti také
v prubéhu dasu pii jednotlivych pokusech. UvaZujeme-li podobné jako pii
pH 7, ze k, zustava za pouzitych hodnot iontové sily konstantni [19], muzeme
pomoci rovnice (14) vypoditat z experimentalnich idaji hodnoty k.. Zjistime,
Ze rychlost zpétné premény VI na I je inhibovana iontovou silou roztoku
(tab. 3). V intervalu 0,075 < p. < 0,750 mol 1 plati vztah (I7):

log k, = 0,65 u— 2,26 . (17

Charakter vlivu odpovida predstavé o interakei iontu a molekuly jakozto
kontrolujicim stupni. Je-li koncentrace VI piitomnosti elektrolyti jen malo
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ovlivnéna, je bimolekularni konstanta, pro niz plati vztah (17), chemicky
neaktivnimi ionty zmenSovana méné nez monomolekuldrni ve vztahu (12),
coZz rovnéz souhlasi s teoretickymi predpoklady [19]. Veskeré vysledky pokust
s hydrolyzou v kyselych roztocich jsou tedy ve shodé s predstavou, Ze zpétnd

Tabulka 3
Vliv iontové sily roztoku u na velikost k,
(20 °C)
® ke
mol . 171 min~t
0,0 0,0031 -+0,0005
0,075 0,0071 40,0004
0,150 0,0085 40,0003
0,300 0,0107 40,0002
0,750 0,0171 40,0004

pfemeéna je v tomto piipadé uréena rychlosti reakce vodikového kationtu s V1.
Bimolekuldrni rychlostni konstanta ma pfitom hodnotu kolem 20mol—*.1. min2.
Je tedy velmi pravdépodobné, ze pomeérné rychly rozklad VI v neutralnim
prostiedi probihd skutetné monomolekularné bez téasti kyselin.

3HAYEHUWE BOJBI B PEARIINAX SAMEIEHN A BUC(2-XJIOPITUJI)CYJIBONITA

. Berem

Kadenpe oprarmuecKoil XAMAM XHMHKO-TeXHOJIOTHYeCKOTO HHECTATYTA,
Tlapny6une

B paboTe m3yuaiorcs peaknmd Omc(2-Xxn0paTHa)CcyaLHAa B BOLBHX pacTBopax. Hamnm,
9TO HOHM3aIUs 3TOr0 BeIIeCTBa NPH AABEBIX YCJOBHAX 00yclloBjeHa B3aMMOJeiCTBHEM
MoueKyJI Gmc (2-xnopaTua )cyab@uia ¢ MoleKyIaMu Boasl. Irponn3 B HeliTpanpHOM ¥ KACTOR
cpefe MBTHGMpOBAH NEGKTPOAUTAME. JTO ABJIEEHE HeNb3s OOBACHUTH TONBKO AeldcTBEEM
BOJIBL B KadecTBe 3aMeCTHTels, T. K. 5TOTO He Habllofancch NPH APYTHX aHAJIOTHYHEIX
pearnuax. OnHaKo 5T0 MOKHO 00BACEUTE YCKOPAICIIAMC S 00pATHLIM NepeX0IoM 2-THIPOKCH -
3THII-2 -XJ0p3TAI-CyAb(Hua B Omc(2-Xs10psTai)cylnuy. STOT mepexof Orm pH oKomro
7 ABIAeTCsd, OYCBHJHO, NPONECCOM YHCTO MOHOMOJIECKYNADPHBIM, B TO BpPeMsa KaK B KHCJIBIX
PacTBOpaXx 3aBUCHT OT KOHIEHTPAIUHA BOLOPOAHEIX HOHOB.

Prelozila T. Dillingerovd
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UBER DIE ROLLE DES WASSERS BEI DEN SUBSTITUTIONSREAKTIONEN
DES BIS(2-CHLORATHYL)-SULFIDS

J. Benes

Lehrstuhl fiir organische Chemie an der Hochschule fiir chemische Technologie,
Pardubice

In der vorliegenden Arbeit werden die Reaktionen des Bis(2-chlordthyl)-sulfids, die
in wésserigen Losungen stattfinden, untersucht. Es wurde festgestellt, da3 die Ionisierung
dieser Verbindung unter diesen Umstédnden durch die Interaktion von Molekiilen des
Bis(2-chloréthyl)-sulfids mit Wassermolekiilen bedingt wird. Die Hydrolyse in neutralem
und saurem Milieu wird durch die Anwesenheit von Elektrolyten inhibiert. Diese Er-
scheinung kann man nicht der eigentlichen Wirkung des Wassers in der Rolle eines
Substituenten zuschreiben, da sie bei anderen dhnlichen Reaktionen nicht beobachtet
wurde. Es ist jedoch moglich diese Erscheinung durch einen sich beschleunigenden
Rickiibergang des 2-Hydroxyéthyl-2’-chlordthyl-sulfids in das Bis(2-chlordthyl)-sulfid
zu erkldren. Dies ist bei dem pH-Wert von etwa 7 wahrscheinlich ein rein monomole-
kularer ProzeB, wiahrend es sich in sauren Losungen um einen von der Wasserstoffionen-
konzentration abhéngigen Proze3 handelt.

Prelozil M. Liska
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