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Kysela katalyza ionizace bis(2-¢chlorethyl)sulfidu

J. BENES, K. SMOLKA

Vojenskd akademie Antonina Zdpotockého, Brno

V préci je kvantitativné zjiStovén katalyticky uéinek kyselin na kinetiku
Stépeni vazby C—Cl v molekule bis(2-chlorethyl)sulfidu. Studium mechanis-
mu katalyzované reakce ukdzalo, Ze nejpomalejsim stadiem celkové pfemény
je heterolyza vazby mezi uhlikem a chlorem v prechodném kladné nabitém
meziproduktu.

Stépeni vazby C—Cl v molekule bis(2-chlorethyl)sulfidu (I) je nejpomalej§im
dilé¢im stadiem substituénich reakei této latky. Z chemického chovéni jinych
alkylhalogenidi je pfitom znimo, Ze disociace vazby mezi chlorem a uhlikem
se usnadnuje v kyselém prostiedi, kde pfechodné vznika chloroniova sul [1]:

K, K,
RCl4+H+ ————— R—Cl+—H. (4)

Zesileny indukéni efekt usnadni pak odstépeni chlorovodiku:
kR, EH
R—Cl+—H ——>» R+4Cl” + H (B)
Cilem této price bylo proto zjistit, zda se kyseld katalyza objevi téz pti
reakei I s vhodnym substituujicim é&inidlem. Z &etnych moznosti byl vybran
thiosiran sodny jako malo bazickd a pfitom silné nukleofilni zisada, jejiz
reakce s I nejsou rufeny zpétnym pusobenim chloridového iontu. Celkovy
déj lze charakterizovat rovnicemi (C) az (F) [2, 3]. Podle uvedenych pted-
poklad@ mohou kyseliny katalyzovat reakce (C) a (E):
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Experimentalni éast

Pouzité latky

Bis(2-chlorethyl)sulfid mél b. t. 14,5 °C, n}y = 1,5270. Ethylalkohol &isty bez dena-
turacnich piisad byl predestilovén (b.v.78 °C). Dioxan &isty (Lachema, Brno) byl
pred pouzitim rovnéz predestilovén (b.v. 101 °C), nebot bylo zjisténo, Ze takto pie-
éisténé rozpoustédlo na rozdil od puivodniho nerusi jodometrické titrace.

’

Kinetickd m évent

Prabéh reakee bis(2-chlorethyl)sulfidu s thiosiranem byl sledovdn metodou jiz diive
popsanou [3]. Vzorky vSak byly pripraveny v 0,1 N kyseling sirové, pokud neni jinak
uvedeno. Hodnoty konstant reakénich rychlosti byly urdovdny grafickou metodou
publikovanou C. G. Swainem [4].

a) V Sesti pfipadech byla v reagujicim roztoku bis(2-chlorethyl)sulfidu a thiosiranu
stanovena koncentrace kyselin titraci 0,02 N-NaOH na smésny indikédtor, a to na zaddtku
reakce a po uplynuti 25 minut. Bylo zjiS§téno, Ze koncentrace kyselin se pfitom neméni.
Indikator byl pfipraven takto: Navdzka 0,05 g methylenové mod#i a 0,1 g methyléerveni
se rozpusti ve 100 ml ethylalkoholu. Indikdtor mé tyto barevné prechody: pii pH 5,6 je
zeleny, p¥i pH 5,4 Sedomodry a pifi pH 5,2 éerveny.

b) Dalsimi pokusy bylo sledovdno mnozstvi siry vylouéené rozkladem sirnatanu
kyselinami. Koncentrace siry byla urfovéna nefelometricky Langeho kolorimetrem
a z extinkéni kfivky byl odedten podil zreagovaného sirnatanu po 10, 15, 20, 25 a 30
minutdch jednak v prostfedi 0,1 ¥ kyseliny sirové, jednak za piitomnosti téze kyseliny
a sulfidu I v koncentracich pouzivanych v dalsich kinetickych méienich. V jednom
pripadé byl pfiddn roztok I ke smési kyseliny sirové a thiosiranu az po 15 minutéch.
Ziskané hodnoty jsou uvedeny v tab. 1.

¢) Vliv iontové sily prostfedi u byl sledovén tak, Ze priddvanim siranu sodného byly
piipraveny reakéni smési s iontovou silou 0,000; 0,150; 0,075 a 0,300. Pii vSech méfenich
byly zjistény shodné konstanty reakénich rychlosti, a to kY% = 0,073 4 0,001 min—*
a k0% = 0,149 4 0,002 min-! pii 20 °C.

d) Dielektrickd konstanta rozpou$tddla D byla ménéna postupnym nahrazovéanim
vody ethylalkoholem. Snizujici se rychlost reakee s rostoucim podilem méné poldrni
slozky v rozpoustédle je diskutovédna déle.

e) Ke kvantitativnimu vyhodnoceni katalytické uéinnosti vodikovych iontd byly
pripraveny reakéni smési I a thiosiranu v regulovanych roztocich glykokolu a kyseliny
solné s pH odpovidajicim 1,2; 1,6; 2,0; 2,6 a 3,0. Pozorované konstanty rychlosti reakce
v obou stupnich jsou uvedeny v tab. 2.
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Tabulka 1

Rozklad thiosiranu kyselinami: a) v prostiedi

0,1 n-H,SO,; b) v prostredi 0,1 N-H,SO, a 0,04 mol .

1.3 I; ¢) v 0,1 N~-H,SO; a 0,04 mol .1 I, ktery

byl pridén k reagujicimu roztoku dodateéns, a to
v 15. minuté od zaddtku reakce

Cas ‘Rozklad thiosiranu (%)
(min.) a b c
0 0 0 0
10 0.25 0 0,25
15 0,50 0 0,50
20 1,00 0 0,50
25 3,25 0 0,50
30 15,0 0 0,50
Tabulka 2

Vliv koncentrace vodikovych ionti na rychlost reakce (20 °C)

Experimentalné zjisténo Vypoéteno
H+
mol . 1-1 Lo k3o k3 k3o

min~? min—1 min-1 min~!
0,063 0,072 0,144 0,072 0,144
0,025 0,063 0,126 0,063 0,126
0.010 0,061 0,122 0,059 0,119
0,0035 0,058 0,115 0,058 0,115
0,0010 0,057 0,114 0,057 0,114

Diskuse

Nefelcmetrickd méfeni ukazala, Ze zmény ve spotiebé sirnatanu pii reakci
s I nemiiZzeme piicitat jeho rozkladu plisobenim kyselin. Podle idajt v tab. 1
se thiosiran v kyselém prostfedi pomalu rozkldd4d za vzniku amorfni siry.
V piitomnosti I se viak sira neuvoliiuje. K vysvétleni tohoto zjeva miizeme
piedpoklddat, ze I podobné jako jiné sulfidy inhibuje radikalové oxydace.
Ubytek thiosfranu v dal§ich pokusech mtizeme proto poklidat pouze za
nasledek jeho reakce s alkylhalogenidem 1.

Stala koncentrace kyselin v pribéhu reakce a vys§f rychlost ionizace za
jejich pritomnosti dokazuji sprdvnost pfedstavy o katalytickém pisobent
vodikovych ionth na ionizaci I. Ke kvantitativnimu vyjadreni jejich vlivu
na rychlost reakei (C) a (£) uvazujme, Ze rovnovazna koncentrace chloromio-
vého kationtu ¥ nebo VI se podle rovnice (4) ustavuje okamzité, takze
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_CHCH,CI'H  CH,CH,S507
S S
\CH,CH,CI \CH,CH,CI+H
v VI

rychlost vzniku ethylensulfoniového kationtu II nebo IV je déna rychlosti
Stépeni chloroniové sloudeniny podle rovnice (B):

d[II}/dt = K[V, (1)
d[IV)/dt = k2[VI]. @
Podle rovnice (4) odpovidaji koncentrace V a VI vyraztim (3) a (4):
[V] = K,[I] [H*], (3)
[VI] = K [III][H*]. (4)
Dosazenim vztahu (3) do (I) obdrzime (9):
d[II] [t = FK,[I] [H*] = k1] [H*]. (%)
Jak je zndmo [2, 3], probihd v neutralnim prostiedi bez téasti vodikovych
iontl reakce (C) jistou rychlosti, kterd odpovidd soudinu k,[I]. Rovnici (5)
proto upravime:
A[IT1/dt = k,[I] + ky(I] (H*] (6)
a pro druhy stupen podobné:
A[IV/dt = k[III] + KL(III] [H+]. )
Pii konstantni koncentraci vodikovych ionta plati rovnice (8) a (9):
dIT]/dt =Tky + K, [H*]) [I] = k2 [1], (8)
A[IV/dt = (kg + kL[H*]) [LIT] = k2°% [III]. 9)

Rychlostni konstanty prvého radu 4} a £5°® je moZno odeditat podobné
jako v neutrdlnim prostiedi, napiiklad pomoci Swainovy metody [4].
Zjisténé hodnoty jsou uvedeny v tab. 2. Podle rovnice (8) a (9) je pak mozno
vypoditat hodnoty konstant k,, &, k; a k;. Obdrzime tak vztahy (10) a (11):

kPo% = 0,057 + 0,24 [H+], (10)

kRoZ = 0,114 + 0,47 [H+]. (11)
Z téchto vztahtt muzeme opét zpétné vypoditat pozorované konstanty rychlosti
§tépeni v obou stupnich pti ruizném pH. Uvadi je opét tab. 2. Experimentalné
zjisténé a vypodtené hodnoty jsou v dobré shodé. Porovnanim vztahd (10)
a (I11) zjistime, Ze disociace ve druhém stupni je katalyzovdna ddinnéji nez
ve stupni prvém.
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Série pokust uvedenych pod bodem ¢ a d v experimentalni ¢asti ndm pomiize
v bliz§im pozndni mechanismu katalyzovaného Stépeni vazby C—Cl v mole-
kule I. Jak ukazuji vysledky pokusii, neni v podstaté rychlost reakce iontovou
silou ovliviiovdna. V rovnovaze (4) by ovSem koncentrace chloroniového
kationtu mohla rist s poklesem aktivitniho koeficientu a nasledkem toho
bychom méli olekdvat rychlejdi reakei (B) v roztocich s vyssi koncentraci
iontd. Tento ptredpoklddany zjev je vSak patrné ruSen mirné negativnim
vlivem elektrolytd na vlastni §tépeni ionti V nebo VI, nebot piechodovy
stav tohoto pochodu znamené proti pivodnimu rozptyleni kladného naboje
[5]:
RCItH - R+ CI*tH - R+* 4 Cl—H. (@)

V dal&im se pokusime zjistit, zda rovnice (G) odpovida téz zjiSténému vlivu
dielektrické konstanty rozpoustédla. K tomu téelu musime nejprve stanovit
hodnoty konstant k;, ptipadnd té% k;, které, jak se mizeme domnivat, cha-
rakterizuji kineticky uréujici stadium disociace C—Cl vazby. Pro jednoduchost
se vSak dédle budeme zabyvat pouze od$tépovanim prvniho ekvivalentu
chloru; bylo by mozno dokazat, Ze pro druhy stupen ziskame podobné poznat-
ky.

Predpokladejme, Ze pti zméné polarity prostiedi v intervalu 69,2 < D < 73,0
se koncentrace vodikovych ionté, uvolnénych pridanou kyselinou sirovou,
neméni a pohybuje se kolem stiedni hodnoty [H+] = 0,13 mol.1-1. Pak
z pozorovanych konstant £3°* v prostiedi s ruznou dielektrickou konstantou D
mizeme vypoéitat hodnoty k;, pouzijeme-li hodnot &, pro prosttedi s pfislus-
nou D, ziskanych interpolaci udaju zjisténych v neokyselenych roztocich [3].
Vysledky udava tab. 3.

Tabulka 3
Hodnoty konstant v rtizné poldrnim prostfedi (20 °C)
kPoz 103 k.. 104 D
B inin—1 ! nl1in‘1 B
73,0 6,7 0,77 1,00
72,5 6,1 0,92 0,98
71,5 6,0 1,4 0,95
70,7 5,8 1,5 0,93
69,2 5,7 1,8 0,885

Vypodet absolutnich hodnot k¥ neni mozny, pon&vadz nezndme velikosti
disocia¢nich konstant K, p¥i riznych D. Mazeme vSak zjistit jejich pomér.
Uvazujeme, Ze rovnovaha (A4) je v podstaté protolytickym Stépenim kyseliny
RSCH,CH,CI+H s konstantou 1/K,. Tato konstanta se bude v méné poladrnim
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prostiedi zmenSovat. Ukazuje to ptislusny sloupec tab. 3, jehoz tdaje byly
vypodteny pomoci piibliznych metod [6, 7]. Uvazujme nyni pomér rychlostnich
konstant k; v prostfedi s riznou dielektrickou konstantou D == 73 a D, tj. po-
mér (k;)3/(k,)® Podle rovnice (§) totiz plati:

(k)= (k)y® KPR

&) D RD 2

Koeficienty 73 a D udéavaji prostfedi s piislu$nou dielektrickou konstantou.
Pomoci hodnot uvedenych v tab. 3 miizeme snadno vypoé&itat pedil (£%)2/ (k).
Ten klesd s rostouci polaritou pouZitého rozpoustédla, jak ukazuje obr. 1.
Tim se dostavame k zavéru podob-
nému jako v piipadé vlivu iontové

s sily: Nejpomalej§im procesem pii
. stépeni vazby C—Cl je skuteéné di-
N c sociace kladné nabitého komplexu

[56]. Rovnice (G) vyhovuje dobie
takové predstaveé.

Je vSak zajimavé, Ze prostiedi
ovliviiuje §tépeni vazby C—Cl stejné:
v obou stupnich, aé v protonovaném
meziproduktu VI se vlastné na roz-

L % i 7 ¢ dil od V navenek oba jednotkové:

Obr. 1. Vliv polarity prostfedi na rychlost nafbole Vza']e,mr{e kOFl’ip(j,nZtl]l. Elek-
reakee (20 °C). tricky neutralni vnitini stl by se

k= (EE)P/(kH)s, vlastné méla chovat jinak nez ka-

tionV Jestlize vSak piesto najdeme
kvalitativni shodu ve vlastnostech reakei obou chloroniovych slouce-
nin, nezbyva nez predpoklddat, %e rozmér a tvar sloudeniny VI dovoluje,
aby se okoli skupiny atomi C—Cl+—H obklopilo dipdly rozpoustédla a ionty
zcela samostatnym zptisobem bez ohledu na to, zda opaény konec molekuly
nese naboj ¢ nikoliv. Uvazujeme-li, Ze polomér iontové atmosféry pii koncen-
traci elektrolyt vyssi nez 0,1 M se pohybuje fadové v jednotkach angstromi,
nemuzeme takovou predstavu vyloudit u slouceniny VI, kde oba naboje jsou
oddéleny ¥etézcem o délce odpovidajici sedmi atomtm.

Zaver

Disociace vazby C—Cl pii substitucnich reakeich bis(2-chlorethyl)sulfidu
je katalyzovdna vodikovymi ionty. Zjistény vliv prostiedi na rychlost kataly-
zované reakce odpovidd pledstavé, Ze nejpomalejsim diléim pochodem je
§tépeni vazby mezi uhlikem a chlorem v piechodném kladné nabitém mezi-
produktu.
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KHNCJBIA KATAJIN3 HOHU3AITMU BUC(2-XJOP3TUI)CYJIbOUIA

. Berem, K. CMonxka

Boernas akamemusi ARTOEMHA 3anorookoro, Bpro

Pacyenyierue C—Cl cBfA3HM npE peaKNmAX 3amelmeBUs Omc(2-XIopaTHi)cyab(uaa KaTa-
JIM3HPOBAHO BOJOPOJAHLIMA HOHAMH . ¥YCTaHOBJIIERHOE BJIMARNE CPeAbl Ha CKOPOCTL KaTalm3U-
POBAHHOHN peaKIUM COOTBETCTBYeT IPEACTABIEHMIO O TOM, UTO pacueNjeRHe CBA3M MEHIY
YIJIEBOAOPOAOM M XJIOPOM B NPOMEYTOYHOM IPOTOHMPOBAHHOM NIPOAYKTE sIBJIsETCA CaMOM
MeJJIeHHOM cTajueil mpomecca.

Prelozila T. Dillingerovd:

SAURE KATALYSE DER IONISATION DES BIS(2-CHLORATHYL)SULFIDS.

J. Benes, K. Smolka

Militdrakademie A. Zapotocky’s, Brno

Die Dissoziation der Bindung C—Cl bei den Substitutionsreaktionen des Bis(2-chlor-
dthyl)sulfids wird durch Wasserstoffionen katalysiert. Der gefundene Einfluss des Milieus
auf die Geschwindigkeit der katalysierten Reaktion entspricht der Vorstellung, dass die
langsamste Stufe die Spaltung der Bindung zwischen Kohlenstoff und Chlor in dem
protonierten Zwischenprodukt ist.

Prelozil J. Bene$:
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