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K MECHANISMU REAKCE DICHLORDIETHYLSULFIDU
S THIOSTRANEM SODNYM

J. BENES, P. WEIDENTHALER
Vojenska technickd akademie Antonina Zapotockého v Brag
Podle P. D. Bartletta a C. G. Swaina [1] pfedchézi reakeci dichlor-

diethylsulfidu s vodou nebo thiofosfitem pomald disociace pivodné neutralni
molekuly dichlordiethylsu fidu:

CH,
CH,CH,Cl 2
s/ > o+ N SOH,CH,CI
\CH,oncl —
CH, (A)

Ethylensulfoniovy ion (A) pak reaguje rychle s vodou nebo thiofosfitovym
aniontem (X ): .

CH,
\ _ kz / CH20H201
S*CH,CH,C1 + X —t
_— \CH20H2‘(
CH, (B)

Obé reakce vedou k vyméné atomu chloru za X v prvnim stupni (I). Vzhledem
k tomu, Ze reaguji bifunkéni molekuly, opakuje se tento proces i ve druhém
stupni (I1I):
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CH,CH,CI ¥
s/ A o+ TN S+0H,0H,X
\CHZCHZX =
CH, (C)
CH,
% CH,CH,X
SSS+CH,CH, X + X~ I < CHZCHZ
2 2
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Disociace probihd v obou stupnich pomaleji nez reakce iontt (A) nebo (C)
s X .Na jejich vznik usuzuji citovani autofi z analogie s obdobné probihajicim
bromovanim, jejich existenci v8ak pfimo nedokazuji. Obdobnou reakei
s thiosiranem sledovali C. C. Price a L. B. Wakefield [2]. Podle neuvetej-
néného sdéleni Ogstonova povazuji za jeji produkt v prvém stupni
RSCH,. CH,SS03. Substituci druhého atomu chloru v chloralkylovém retéz-
ci neuvaZuji, i kdyz s ni musime u dichlordiethylsulfidu jakozto bifunkéni
latky nutné poéitat [3].
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V nasi praci jsme se pokusili provérit, zda je mozno vysvétlit reakei dichlor-
diethylsulfidu s thiosiranem sodnym stejnym zptsobem a dokizat existenci
ionisovaného meziproduktu.

Metoda

Rychlost reakce, probihajici v roztoku o dané koncentraci, zavisi na jeho
dielektrické konstanté D a iontové sile J [4]. Obé tyto veli¢iny ovliviiuji
charakteristickym zptisobem rychlost reakei riznych typtd, jak je patrno
z tab. 1.

Tabulka 1

Vliv dielektrické konstanty a iontové sily na rychlost reakei raznych typu [4]

Vliv rastu
Typ reakce 7 1z : ; @
dielektrickékonstanty iontové sily

polarni molekuly, T
disociace neutralni molekuly rosts TETG i
ionty stejného znaménka roste roste

ionty opaéného znaménka - klesd klesa

ion a neutralni molekula klesa roste

Porovnanim experimentalné zjiténého vlivu D a J na konstantu reakédni
rychlosti s pozadavky theorie je tedy mozno posoudit, zda se reakce Géastni
molekuly nebo ionty. Jde-li o systém néslednych reakei, lze pak takto uréit
mechanismus nejpomalejsi z nich. '

Pii reakei dichlordiethylsulfidu s thiofosfitem je podle Bartletta a Swaina
nejpomalej$im stadiem kaZdého stupné unimolekuldrné probihajici disociace,
vedouci ke vzniku iontt (A) a (C). Oznaéime-li rychlostni konstanty disociace
k, a k;, je moZno vyjadfit Gasovou zavislost zreagovaného mnozstvi thio-
fosfatu w vztahem (3):

ky— 2ky —kjt ky —k,t
u=a,(2—— ﬁe -——-‘We ,
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kde a je poc¢ateéni koncentrace dichlordiethylsulfidu. Zjisti-li se experiment4lné
pribsh této dasové zavislosti, je moino vypoditat obé konstanty k,, ks Za
predpokladu, Ze obdobné reaguje dichlordiethylsulfid i s thiosiranem, vy-
pocéteme stejnym zpusobem rychlostni konstanty nejpomalejsich stadii.
Pii jejich vypoétu jsme pouzili grafické metody, vypracované k tomuto
udelu Swainem [5].

Sledovani jejich zmén, zptsobenych zménami D a J, umozni posoudit
reakéni mechanismus téchto stadii.

Experimentalni ¢ast

Dichlordiethylsulfid, pripraveny z thiodiglykolu a HCl byl redestilovdn (jiména
frakee vrouei pii 26 mm Hg v rozmezi 134—136 °C) a rozpustén v dioxanu na zésobni
roztok a loncentraci priblizné 0,65 9. Dioxan byl zvolen jako rozpoustédlo proto,
Ze dichlordiethylsulfid se v ném rozpousti na staly, s vodou dobfe misitelny roztok.
K uréeni pfesné koncentrace tohoto roztoku bylo stanoveno mnoZstvi thiosiranu, které
zreagovalo s odméfenym objemem zésobniho roztoku za podminek, pfi kterych reakce
s dichlordiethylsulfidem probé&hla Uplné (roztok byl ponechén po 90’ v thermostatu
pii 20°C). Takto zjisténé koncentrace roztoku dichlordiethylsulfidu jsme pouZili jako
koncentrace poéateéni pfi vypoétu rychlostnich konstant.

Rychlost reakce s thiosiranem jsme sledovali z poklesu koncentrace volnych 82032'.
Jejich ubytek odpovidd podle reakéniho schematu ubytku dichlordiethylsulfidu a pro-
duktu prvého stupné substituce (B). Pfi méfenich jsme 25 ml 0,02 N roztoku Na,S,0,
zFedili 75 ml vody nebo vodnym roztokem ethylalkoholu uréité koncentrace a za michani
pridali 5 ml 0,65 9, roztoku dichlordiethylsulfidu. Roztok jsme ponechali v thermostatu
pri 20°C po 157, 20/, 25’ a 35’ a stanovili zbyly thiosiran titraci jodem na Skrobovy maz.
Z poklesu koncentrace thiosiranu jsme pak uréili dobu, ve které reakce probéhla z 15, 35
a 70 9%, a ziskanych hodnot pouZili k vypoétu rychlostnych konstant %, a k;.

Vzhledem k tomu, Ze jsme pracovali se znaéné ziedénymi roztoky, povazovali jsme
za pripustné, nahradit pri méfeni dielektrické konstanty reakéni smés smési obdobného
sloZeni, neobsahujici v8ak dichlordiethylsulfid a thiosiran. K mé&feni D jsme pouZili
pristroje obvyklého typu (DK-Meter Ochmeho, typ 600). Naméfené hodnoty jsou uve-
deny v tab. 2.

Tabulka 2

Vliv dielektrické konstanty D na reakéni rychlost (20 °C)

D ky min-—? ks min-1
67,5 0,0029 0,0056
70,0 0,0036 0,0065
72,5 0,0049 0,0093
74,0 0,013 0,025
75,0 0,065 0,136

i
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Roztok o Zddané iontové sile jsme pripravili tak, Ze jsme k fedéni reakéni smési pouzili
misto vody roztoku Na,SO, o molarité 0,001; 0,005; 0,01; 0,05; 0,10; 0,25; 0,50 a 1,0.
Pri vypoétu hodnot iontové sily, uvedenych v tab. 3, byla brana v ivahu i koncentrace

thiosiranu.
Tabulka 3
Vliv iontové sily J na reakéni rychlost (20 °C)
J ky min-? ks min—1
1,262 0,064 0,13
0,637 0,064 0,13
0,262 0,066 0,13
0,137 0,066 0,13
0,037 0,063 0,12
0,025 0,064 0,13
0,015 0,064 0,13
0,012 0,063 0,13

Diskuse

Rist rychlostnich konstant reakce dichlordiethylsulfidu s thiosiranem
sodnym pii zvySovani dielektrické konstanty prostiedi potvrzuje, Ze nej-
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Obr. 1. Vliv dielektrické konstanty na
konstantu reakéni rychlosti.
o=k
@ =F

pomalej$im stadiem obou stupnit je opravdu disociace. Ke stejnému zavéru
vede také stalost &y a k; v roztocich o rtzné iontové sile. Linedrni z4vislost
jejich logaritmu na (D — 1)/(2 D 4- 1), jak ji vyZaduje theorie vlivu prostiedi
na reakéni rychlost [4], neni splnéna, jak je patrno z obr. 1. Je tomu tak
pravdépodobné proto, Ze naméfend hodnota dielektrické konstanty, pouzita
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k vypoétu (D — 1)/(2 D + 1),lisise od D v tésném okoli polarnich molekul [4].
Pouze tato jeji hodnota ovliviiuje aktivitni koeficient reagujicich molekul
a tedy i konstantu reakéni rychlosti. Zjistény vliv D a J na obé konstanty
reakéni rychlosti zaroven potvrzuje, Ze reakce dichlordiethylsulfidu s thio-
siranem neni reakei bimolekulovou. V tomto pfipadé — reakce molekuly
s iontem — by muselo zvy%eni D zmenfovat rychlostni konstanty, rist J
by je naopak zvySoval. Pavodni hypotesu Bartlettovu a Swainovu o mecha-
nismu reakce dichlordiethylsulfidu s thiofosfitem je mozno povazovat za
prokazanou pro reakei s thiosiranem.

Souhrn

Byl sledovan vliv dielektrické konstanty a iontové sily na rychlost reakce
dichlordiethylsulfidu s thiosiranem.

Zivislost konstant reakéni rychlosti na dielektrické konstanté a iontové sile
potvrzuje, Ze nejpomalej$im stadiem je disociace dichlordiethylsulfidu.

K MEXAHU3MY PEAKLHWU OUXJAOPOUITUJICYJIDOUIA
C CEPHOBATHUCTOKHCJIBIM HATPUEM
H. BEHEUI, I1. BEMIEHTAJIEP
BoeHnas Texnuueckas axkanemMusi uMeHd A. 3anortoukoro B DBpho

Brioau

H3yueno BausiHHe DHINMEKTPHUECKOH MOCTOSHHOH H HOHTOBOH CHJIBI Ha CKOPOCTb peaKuMii
AHXJIOpAHITHIACYAbDHAA C CEDPHOBATHCTOKHMCJBIM HaTpueM.

MaMenenue CKopocTH 3TOH peakuuu NMpY H3MEHEHUH NHIJEKTPHUYECKOH NOCTOSIHHOH M HOH-
TOBOH CHJIbI TIOKA3BIBAeT, YTO OMNpeaessiolleil CTeNneHbI0 SBJAAETCH AHCCOLHALMS HCXOLdbIX
coenHuenuii.

IToctynuno B pepmakuuio 10. 4. 1956 .

ZUM MECHANISMUS DER REAKTION
ZWISCHEN DICHLORDIATHYLSULFID UND NATRIUMTHIOSULFAT

J. BENES, P. WEIDENTHALER
Technische Militirakademie A. Zapotocky’s in Brno
Zusammenfassung

Die Autoren untersuchten den Einfluss der Dielektrizitdtskonstante und der Ionen-
stirke auf die Geschwindigkeit der Reaktion zwischen Dichlordidthylsulfid und Natrium-
thiosulfat.

Die Abhingigkeit der Konstanten der Reaktionsgeschwindiglkeit von der Dielektrizi-
titskonstante und der Ionenstirke bestétigt die Tatsache, dass das langsamste Stadium
dieser Reaktion die Dissoziation des Dichlordidthylsulfids ist.

In die Redaktion eingelangt den 10. 4. 1956
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