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Studovala sa tudast reakcii aniénov fosfitového pufru, aniénov kyseliny
glykolovej a kyseliny mlieénej s aniénmi kyseliny brémoctovej a kyseliny
a-brémpropiénovej na mechanizme hydrolyzy tychto kyselin, ako aj
brzdiaci vplyv bromidového iénu na rychlost hydrolyzy v pufrovanom
prostredi pri pH okolo 7. Na sledovanie reakecii sa pouzila polarograficks
metdda. Stanovené rychlostné konstanty ukazuja, Ze katalytické vplyvy
aniénov st malé a pozorovatelne sa préjavuju az pri vyssich koncentracidch
aniénov. Brzdiaci ¥plyv bromidového iénu na hydrolyzu sa znaéne prejavuje
pri vyssich koncentrdcidch tohto iénu.

Halogénalkanové kyseliny ako substituované alkylhalogenidy v prostredi
s bazickymi reaktantami sa chovaji podobne ako nesubstituované alkylhalo-
genidy s rozdielmi, ktoré su podmienené pritomnostou karboxylu. Je zndme
[1], Ze primdrne alkylhalogenidy reaguji vyluéne podla mechanizmu Sy2,
terciarne alkylhalogenidy vyluéne podla mechanizmu Syl a sekundérne reaguja
mieSanym mechanizmom. Pri halogénalkanovych kyselinach karboxyl via-
zany na jednom uhliku s halogénom vplyva na elektrénovy mechanizmus
rozliéne podla toho, &i je v disociovanej alebo nedisociovanej forme. Nedisocio-
vany karboxyl zapriéinuje odsun elektrénov z centra substiticie a tym podpo-
ruje zmenu mechanizmu [2] v zmysle Sy1 - Sy2; disociovany karboxyl p6sobi
v opadnom smere. Celkovy mechanizmus hydrolyzy pri halogénkyselinich sa
komplikuje tuéastou bazickych éastic s ionizovanym karboxylom na katalyze.
St mozné dva spdsoby katalyzy:

1. Katalyza aniénmi [3— 6] podla rovnic:

R—-CO0O™ + R—CHX-COOH - R—-COO—-CH—-COOH + X7, (4)
| ;
R

R—-COO-CH—-COOH-+H,0 -» R-COO™ + R—CH(OH)—COOH + H+. (B)

|

R

Ak reakecia (B) nie je dostatoéne rychla, medziprodukt sa hromadi v roztoku
[4]. Pri nevelkych koncentracidch halogénkyseliny je koncentricia medzi-
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produktu malé [7, 8]. Pri hydrolyze vo vodnom prostredi prichddza do tivahy
reakcia aniénov hydroxykyseliny produkovanej hydrolyzou a vzijomna
reakcia aniénov halogénkyselin.

2. Intramolekulova autokatalyza za vzniku lakténu [9] podla rovnic:

/O— /0\
R—CHX—C(\O Z———> R—-CHLZ =0+ X~ (C)
Bk
R-CH~——C=0+H,0 ——> R—-CH(OH)-—COO™ 4+ H+, (D)

do sa potvrdilo izolovanim niektorych lakténov [10, 11].

Hydrolyza halogénkyselin v prostredi o relativne velkej koncentricii aniénov
je ovplyviiovand halogenidovymi iénmi. Laktén podla (C) reaguje spéit s ha-
logenidovym iénom [15]. ®

K reakciam (4) az (D) pristupuji reakcie dastic ionizovanych a neionizova-
nych s vodou, ktord je vo velkom nadbytku:

R—-CHX-COO™ + H,0 - R-—CH(OH)—COO™ + H+ 4 X~ (E)
R—-CHX-COOH + H,0 - R—-CH(OH)—COOH + H+* 4 X7, (F)

a pri kyselindch, reagujicich podla mechanizmu Sy1, aj reakecie:
R—CHX—-COOH - R,—-(;H—COOH + X7 (@)
R—éH—COOH + H,0 — R-CH(OH)-COOH + H+ (H)

Z rovnic (4) az (D) je zrejmé, ze podiel reakcii katalyzovanych aniénmi halo-
génkyseliny a hydroxykyseliny na celkovej rychlosti hydrolyzy halogénkyseliny
zavisi od relativnej koncentracie aniénov obidvoch kyselin, ¢o zasa zavisi od
koncentracie vodikovych iénov.

'V alkalickom prostredi s ohladom na velkd katalyticka Gdinnost iénu OH ™
vplyv reakeii (4) az (D) mbéze byt zanedbatelne maly. Reakcie (E) a (F), i ked
ich $pecifické rychlosti st malé, so zretelom na obrovsky nadbytok molekil
vody treba vziat v kazdom pripade do tvahy. V kyslom prostredi s ohladom
na velmi mali koncentraciu aniénov halogénkyseliny a hydroxykyseliny kata-
lyzované reakcie (4) az (E) sa neuplatiiuji [12]. Udelom tejto prace bolo vy-
Setrit podiel jednotlivych uvedenych katalyzovanych reakecii na celkovej rych-
losti hydrolyzy kyseliny brémoctovej a kyseliny a-brémpropiénovej vo vodnom
neutralnom prostredi.
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Teoreticks CGast

Kinetické rovnice

Uvazované kyseliny maji disociaéni konstantu rédove 10-3; v okoli pH 7
je preto v reakénom prostredi prevazna éast molekil disociovand a len praktic-
ky zanedbatelné mnozstvo je v stave nedisociovanom. Pre nepatrnt koncentra-
ciu i6nov OH™ mozno aj reakciu s tymito iénmi zanedbat. S ohladom na zvo-
lené pH a na vzrast kyslosti v priebehu reakecie prostredie musi byt pufrované.
Bazické dastice pufru zrejme tiez katalyzuju hydrolyzu, a preto i reakciu tychto
¢astic je potrebné vziat do uvahy.

Rychlost hydrolyzy aniénov halogénkyseliny AcX™ s ohladom na vsetky
uvazované reakcie (so zanedbanim reakcie (C), ktora sa prakticky uplatiiuje az
pri vyssich koncentraciach halogenidového iénu) je dana rovnicou

d[AcX ]

— =g, = VeoulAT] + Eac[AcT] + &y + kaex[AcX ])[AcX ], ()

kde kput, kac = rychlostné konstanty reakcie aniénov pufru a aniénov hydre-
xykyseliny s aniénmi halogénkyseliny,
kacx = rychlostnd konstanta vzijomnej reakcie aniénov halogén-
kyseliny.
Rychlostna konstanta k, je zlozena:

by = k{ + K]+ R (2)

kde k] = rychlostnad konstanta reakcie aniénov halogénkyseliny s vodou,
ky” = rychlostnd kons$tanta monomolekulového rozpadu (Syl) podla
rovnice (G),
k; = rychlostnd konstanta intramolekulového vytla¢ania bromidového
iénu podla rovnice (C).
[A7], [Ac] a [AcX ] st koncentracie aniénov pufru, hydroxykyseliny a.
halogénkyseliny.

Koncentracia pufru musi byt niekolkonadsobne vicsia (najmenej 50 krat).
Podobne koncentraciu hydroxykyseliny pridavanej do reakéného prostredia
musime volit niekolkonasobne vidsiu, ak mé byt jej koncentracia v celom prie-
behu konstantna. Za tychto podmienok, a ak eSte predpokladdme, Ze kpu,
kac, ky a kacx sa radove neliSia, posledny ¢len v zatvorke na pravej strane
rovnice (1) sa v porovnani s ostatnymi élenmi stdva zanedbatelne maly a cely
vyraz v zatvorke je pri urditych nadbytkovych koncentracidch pufru a hyd-
roxykyseliny konstantny. MézZeme teda pisat:
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e 3
- = [AcXT], (3)
Kkde k = kpu[A7] + kac[AcT] + k. )

Rovnica (3) ukazuje, Ze celkova rychlost hydrolyzy musi vyhovovat kine-
tickej rovnici prvého poriadku. Katalytické rychlostné konstanty kpur & kac
sa stanovia tak, Ze pri urcitej konStantnej poéiatoénej koncentricii halogén-
kyseliny sa zmeria reakéna rychlost v zévislosti od nadbytkovej koncentracie
pufru, resp. hydroxykyseliny. Pri zvolenej uréitej konstantnej nadbytkovej
koncentricii hydroxykyseliny élen kac[Ac ] na pravej strane rovnice (4) je
konstantny a rychlostnd konstanta hydrolyzy % musi vyhovovat rovniciam:

kr = kpuI[A_] + 15 ()]
g1 = kac[Ac™] + k. (6)

Pri konstantnej nadbytkovej koncentracii pufru rychlostna konstanta
hydrolyzy ki sa meni v zavislosti od nadbytkovej koncentracie hydroxykyse-
liny podla rovnic:

kit = kac[Ac™] 4+ g¢,, (7)
qs = kpu[A™] + k,. (8)

Zavislosti (7) a (8) s priamky; kac a kpur sa stanovia zo smernic tychto
priamok. Pomocou tsekov na osiach poradnic ¢, a g,, ktoré tieto priamky vyti-
naji, a pomocou rovnice (6), resp. (8) sa vypodita hodnota k,, priom rovnice
(6) a (8) poskytuju moznost kontroly pre predpokladany mechanizmus hydro-
lyzy, pretoze hodnoty k,, vypoéitané z obidvoch rovnic, musia byt rovnaké.

Ak pouzivame halogénkyselinu o nizkej koncentracii a nepriddvame anién
hydroxykyseliny, v rovnici (I) mézeme aj ¢len kac[Ac ] zanedbat. Ak pridame
do reakéného prostredia bromidovy ién, musime brat do tvahy tiez reakciu
(C). Pre takyto pripad kineticka rovnica dostane tvar

— &;X—] = (kpur + k7 + k{")[AcX"] + (k{[AcX™] — ks[ep] [Br7]), 9
kde kpur = kpu[A7],
[ep] = okamzitd koncentracia lakténu s epoxidovym kruhom,
ks = Specificka rychlost spétnej reakcie epoxidovych ¢astic s bromido-
vymi iénmi.

Ak koncentricia bromidovych iénov je velmi mald, rychlost hydrolyzy

aniénov vyjadruje rovnica



Mechanizmus reakeii kyseliny brémoctovej 343

d[AcX ]
dt

- = (ki + k" + k{" + kpu)[AcX7]. (10)
Ak koncentracia bromidovych iénov je velmi velkd, spdtna reakcia epoxi-
dovych dastic s iénmi Br je velka a rozdiel v zdtvorke na pravej strane rovni-
ce (9) sa v porovnani s prvym ¢lenom na pravej strane rovnice (9) stava velmi
maly. Rychlost hydrolyzy aniénov je potom dana rovnicou
d[AcX]

— —g;— = (B + K + kpu)[AeX 7] (1)

Aj v obidvoch tychto pripadoch rychlost hydrolyzy vyhovuje kinetickej
rovnici prvého poriadku. Konstantu k] moZno stanovit meranim rychlosti
hydrolyzy v zavislosti od koncentracie bromidového iénu. Zavislost rychlostnej
konstanty od koncentricie iénu Br™ je klesajica. Extrapoliciou tejto zavislosti
na nulovi hodnotu nezdvisle premennej dostaneme tsek q, = kput -+ %y +
+ ki + k' Zavislost rychlostnej konstanty hydrolyzy od prevritenej hod-
noty koncentracie iénov Br~ je stipajica. Extrapolaciou tejto zavislosti na
nulovi hodnotu nezivisle premennej sa ziska tsek ¢, =k, + ;' + kpur
Rozdiel ¢; — ¢, uddva hodnotu k. '

Experimentalna &ast

Rychlost hydrolyzy pri kyseline brémoctovej a kyseline «-brémpropiénovej sa merala
v prostredi fosfdtového pufru, kto-
rého pH sa pohybuje okolo 7 vo
velkom rozsahu teplot [16]. Niekolko
merani sa vykonalo aj v alkalickom
prostredi. Pri kyseline brémoctovej

Obr. 1. Casovéd zévislost logaritmu

vysky viny kyseliny brémoctovej pri

hydrolyze v prostredi fosfatového
pufru.

Podiatoéné koncentricie kyseliny
brémoctovej:
Al1.104*Mm; Ob5.104Mm;
el 103Mm; @5.1073 M.

10t Teplota 91 °C.
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sa pre mensiu reaktivnost pouZila teplota 90 °C, pri kyseline «-brémpropiénovej 65 °C
a niektoré merania sa urobili aj pri teplote 55, 60, 70 a 80 °C. Kedze koncentracia pufru
musela byt vzdy najmenej v 50 ndsobnom nadbytku pri vSetkych pouzitych koncentrd-
cidch halogénkyseliny, bolo nevyhnutné pouzivat halogénkyseliny len o nizkych kon-
centrdcidch (okolo 10—% m). Pri takejto rddovej hodnote koncentracie rychlost hydrolyzy
skutoéne vyhovuje kinetickej rovnici prvého poriadku a nezdvisi od koncentracie halo-
génkyseliny (obr. 1), ¢o dokazuje, Ze ¢len kicx[AcX™] na pravej strane rovnice (I)
v porovnani s ostatnymi ¢lenmi je zanedbatelne maly.

Ako sme v predchadzajticom odseku uviedli, pri obidvoch kyselindch sa merania
rychlosti hydrolyzy vykonali v zdvislosti od koncentrédcie pufru, od koncentrécie hydro-
xykyseliny a koncentrdcie bromidového iénu. Reakcie sa sledovali polarografickym
stanovenim halogénkyselin. Kedze pri pH 7 Studované kyseliny ddvaja len velmi ne-
dokonale vyvinuté viny, odoberané vzorky museli byt okyslené minerdlnou kyselinou
do kyslej reakcie a az potom sa ziskali dost dobre vyvinuté difizne viny (obr. 2). Hodnota
pH kazdého roztoku sa kontrolovala na za¢iatku i po skonéeni kazdého merania. Iénové
sila roztoku sa pri vSetkych meraniach udrziavala na hodnote 4 = 1 pomocou chloristanu
sodného.
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Obr. 2. Casovéd zdvislost vysky limitného pridu kyseliny brémoctovej pri hydrolyze
v prostredi fosfatového pufru.
Potdiatolnd koncentrdcia kyseliny 1 10-¢mM, koncentrdcia pufru 0,125 M-Na,HPO,,
0,125 m-NaH,PO,, koncentracia glykoldtu sodného 2 . 10-3 M, iénovd sila u = 1 (NaClO,),
teplota 90 °C, od 0,24 V (sME), 200 mV/abse., citlivost 1/2, kompenzécia 20.

1. po 0; 2. po 5; 3. po 15; 4. po 25; 5. po 40; 6. po 55; 7. po 70; 8. po 90; 9. po 120;
10. po 165 minutach.

8 10

Metodika sledovania reakcit

Reakcie sa vykonali v 100 ml Erlenmeyerovej banke, uzavretej zabrasenym sifénovym
uzdverom [12] so zdbrusom NZ 14. Banka bola upevnena v klietke z nehrdzavejticeho
materidlu a ponorend do Hépplerovho ultratermostatu. Obsahovala 80 ml skiimaného
roztoku. Kedze skiimané halogénkyseliny mali poléas hydrolyzy iba niekolko desiatok
minat, najprv sa vytemperoval zakladny elektrolyt na ziadand teplotu a az do vytem-
perovaného zdkladného roztoku sa napipetovalo malé potrebné mnozstvo stokrat kon-
centrovanejSieho roztoku halogénkyseliny a po zamieSani sa odobrala prvd vzorka.
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V ¢asovych intervaloch sa pomocou sifénového uzdveru odobralo 4—5ml vzorky,
reakcia sa ochladenim na izbovt teplotu prakticky zabrzdila a vzorka sa polarografovala.
Pouzil sa polarograf typu Heyrovského V 301/b a Kalouskova nddobka s oddelenou
merkurosulfdtovou elektrédou. Rychlostné konStanty sa séasti vypoéitali podla rovnice

2,303 Ty
: log —,

k=

(7, je diftzny prad na zaéiatku reakecie, ¢ je diftzny prud v éase t) a prevazne sa vy-
hodnotili z grafu log¢ — ¢. pH sa kontrolovalo sklenou elektrédou pomocou pH-metra
Prezisionspotentiometer E 353 Metrohm.

Chemikdlie

Kyselina brémoctovd znadky Sandoz, stupen ¢istoty purum sa trikrat prekrystalizovala
z chloridu uhligitého a vysusila sa v exsikdtore nad parafinom. Cistota sa kontrolovala
stanovenim bodu topenia.

Kyselina «-brompropiénovd znacky Schuchardt sa dvakrat predestilovala za znizeného
tlaku. Cistota sa kontrolovala stanovenim obsahu brému.

Kyselina chloristd (72 9,) znadky Xenon-LodZz mala stupen éistoty p. a.

Bromid sodny NaBr.2H,O p. a. zna¢ky Spolek pro chemickou a hutni vyrobu.
Chemikélia stupna ¢&istoty purrissimum sa predistila niekolkondsobnym prekrystalizo-
vanim.

Primdrny fosforeénan sodny a sekunddrny fosforeénan sodny p. a. znaéky Lachema.

Kyselina mlieéna znalky Analar BDH sa d&istila viacndsobnym pretrepavanim asi
2 M roztoku s y-uhlikom, pripravenym Zihanim sacharézy (znatky Lachema , L. S. 8. 8. T.)
v platinovej miske.

Kyselina glykolova, krystalicka.

Chloristan sodny sa pripravil neutralizédciou kyseliny chloristej hydroxidom sodnym
p. a. znacky Spolek pro chemickou a hutni vyrobu, zbavenym uhlié¢itanov odfiltrovanim
z 50 9, roztoku cez sklenu vatu.

Vysledky

Kyselina brémoctovd

Vplyv fosfatového pufru na rychlost hydrolyzy sa sktimal meranim rychlosti hydro-
lyzy pri konstantnej koncentrdcii kyseliny brémoctovej 1.10-%*M a pri konStantnej
koncentracii glykoldtového aniénu (sodnej soli) 2.10-% M. Koncentrdcia fosfdtového
pufru (zloZzeného z ekvimoldrnych mnozstiev primédrneho a sekunddrneho fosfore¢nanu
sodného) sa menila v rozsahu 5.10-2% az 2,5. 10! M. Kedze fosfore¢nany su prakticky
uplne disociované, za koncentrdciu aniénov pufru sa vzala koncentrédcia zloZeného pufru
a rychlostnd konstanta sa naniesla v zdvislosti od koncentrédcie pufru. Z tejto zdvislosti
(obr. 3) na zaklade rovnice (§) vychddza hodnota kpw = 6,1 .10-4s~1,

Katalyticky vplyv glykoldtového aniénu sa preskiimal meranim rychlosti hydrolyzy
pri konstantnej koncentrécii kyseliny brémoctovej 1 10-¢M a pri konStantnej koncen-
trécii pufru 2,5 .1071 M. Zo zdvislosti rychlostnej kon§tanty hydrolyzy od koncentracie
glykoldtového aniénu (obr. 4) sa na zdklade rovnice (7) ziskala hodnota kac = 2,8 . 10-* s~1.
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Pomocou hodndt kpur & kac & tsekov na osiach poradnic (obr.3 a 4) sa podla rovnic
(6) a (8) vypodéitali zhodné hodnoty &k, = 1,47 .10-4s"1,

Zgvislost rychlosti hydrolyzy od koncentrdcie bromidového iénu sa zistila meranim
rychlosti hydrolyzy pri konStantnej koncentrécii kyseliny brémoctovej 1.10-4M a pri
konstantnej koncentracii pufru 5 . 103 M. Glykoldtovy anién sa do reakéného prostredia

k.10%
k.10*
5
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o 32
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aor _aos a1 02 pdfl q07 005 01CAc]
Obr. 3. Zdvislost rychlostnej konstanty Obr. 4. Zdévislost rychlostnej konS$tanty

hydrolyzy kyseliny brémoctovej od nad-
bytkovej koncentrécie pufru.
Konstantnd koncentrécia kyseliny brém-
octovej 1 10—* M, konStantnd koncentrécia
glykolétu sodného 2 . 10-3 M, teplota 90 °C.

hydrolyzy kyseliny brémoctovej od nad-
bytkovej koncentrdcie glykoldtového
aniénu.
Konstantnd koncentrdcia kyseliny brém-
octovej 1 10~¢ M, konStantnd koncentrécia

pufru 2,5 . 10! M, teplota 90 °C.

nepriddval; glykoldtovy anién vznikajuci pri reakeii mé nizku koncentrdciu, a preto
i ¢len kac[Ac™] v zdtvorke na pravej strane rovnice (I) je oproti kpus[A™] + %, zanedba-
telne maly. Koncentrdcia bromidového iénu sa menila v rozsahu 0,1—0,995 m. Hodnoty
rychlostnych konstédnt hydrolyzy pri koncentracidch iénu Br~ 0,1; 0,3; 0,6 a 0,995 M
su 1,40.10-% 1,14.107% 1,00.10-% 0,976 . 10—*s~1. Grafickd zdvislost je na obr. 5.

Kyselina a-brémpropidnovd

Vplyv fosfdtového pufru sa preSetril meranim rychlosti hydrolyzy pri konstantnej
koncentrécii kyseliny o-brémpropiénovej 1.10-*M a pri konstantnej koncentrécii
mlie¢nanového aniénu 2.10-% M. Koncentrdcia fosfdtového pufru sa menila v roz-
medzi 5.1072% az 2,5.10-* M. Katalytickd rychlostnd konstanta pufru vyhodnotend
zo zdvislosti rychlostnej konstanty hydrolyzy od koncentracie pufru (obr. 6) mé hodnotu
kpul‘ = 0,5 . 10-4s—1,

Vplyv mlieénanového aniénu na rychlost hydrolyzy sa zistoval pri konStantnej kon-
centrécii kyseliny «-brémpropiénovej 1.10-¢M a pri koncentrédcii pufru 2,5.10-! M.
Zmeny rychlostnej konsStanty kic v danej oblasti koncentrdcii mlieénanového aniénu
s v medziach presnosti merania a zdvislost nemé vyhovujaci linedrny tvar. Podla
obr. 7 kac je rddove 10-3.

Aby bolo mozné porovnat rychlostné konstanty k, a k; kyseliny «-brémpropiénovej
s prisludnymi hodnotami k, a %] kyseliny brémoctovej, vykonali sa merania rychlosti
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hydrolyzy v zdvislosti od teplét* 55, 60 a 70 °C v roztoku 1. 10-¢M kyseliny «-brém-
propiénovej v 5. 1072 moldrnom fosfatovom pufri. Do roztoku sa nepriddvala kyselina

k.10
M -
I - .
ary
o o a6 1CBr3
Obr. 5. Zivislost rychlostnej konStanty

hydrolyzy kyseliny brémoctovej od kon-
centrdcie iénu Br™.
Konstantnd koncentrédcia kyseliny brém-
octovej 1.10-*M, konStantnd koncentré-
cia pufru 5. 102 m, teplota 90 °C.
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Obr. 7. Zavislost rychlostnej konStanty

hydrolyzy kyseliny «-brémpropiénovej od

nadbytkovej koncentrécie mlieénanového
aniénu.

Konstantnéd koncentracia kyseliny «-brém-

propiénovej 1.10-4M, konStantnd kon-

centrécia pufru 2,5 . 101 m, teplota 90 °C.

k10"
3
2 — ¥ *‘
P o
1
Qo1 o 02 puf]
Obr. 6. Zdvislost rychlostnej konstanty

hydrolyzy kyseliny «-brémpropiénovej od
nadbytkovej koncentrécie pufru.
Konstantnd koncentrécia kyseliny «-brém-
propiénovej 1.10*mM, konStantnd kon-
centrécia mlietnanu sodného 2. 10-3 ,
teplota 90 °C.

0]

15
1 -~

ast
01 03 06 1083
Obr. 8. Zévislost rychlostnej konstanty

hydrolyzy kyseliny «-brémpropiénovej od
koncentrécie i6nu Br™.
Konstantnd koncentrécia kyseliny a-brém-
propiénovej 1.10-*M, konStantnd kon-
centrdcia pufru 5.10-? M, teplota 90 °C.

* VsSetky predchddzajice merania pre kyselinu a-brémpropiénovy, pri ktorych sa

neuvéddza teplota, vykonali sa pri 65 °C.
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mlieéna. (Katalytickd rychlostnd konsStanta mlieénanového aniénu je mald, a preto
&len ki [Ac] v rovnici (4) je zanedbatelne maly oproti kpur + k;; kedze sme pouzili
aj pufer o nizkej koncentricii, ¢len kjur, ako vidiet na obr. 6, je takisto zanedbatelne
maly oproti k,. Preto namerand rychlostnéd konstanta hydrolyzy reprezentuje rychlostni
konStantu k,.) Hodnoty rychlostnych konstdnt hydrolyzy pri teplotdch 55, 60, 65
a 70 °C su 4,46 10-¢% 10,3.10-4 16,8 10-*a 30,5 10-*s-1l. Zo zdvislosti log k;, — 1/T"
sa vypoditali tieto hodnoty: aktivadnd energia £ = 28,14 kecal mol-2, aktivaénd entropia
4S* = 29,40 J deg=* mol~!, frekvenény faktor A4 = 2,371 1013s~!. Extrapoldciou
zéavislosti log &, — 1/T" sa pre 90 °C ziskala hodnota k, = 30,2 . 10-4s~1

Zavislost rychlosti hydrolyzy od koncentrdcie iéonu Br~ sa zistila meranim rychlosti
hydrolyzy pri konstantnej koncentrédcii kyseliny a-brémpropiénovej 1 10-4M a pri
konstantnej koncentrdcii pufru 5 10-3 M bez pridania mlieénanového aniénu. Koncen-
trédcia bromidového iénu sa menila v rozmedzi 0,1—0,995 M. Hodnoty rychlostnych
konstdnt hydrolyzy pri rozliénych hodnotdch koncentracie iénu Br~ sd v tab. 1, gra-
fickd zdvislost je na obr. 8. Rychlosti hydrolyzy v zdvislosti od koncentrécie bromidového
iénu sa merali takisto pri teplotdch 70, 75 a 80 °C. Prehlad nameranych hodnét rych-
lostnych konstdnt hydrolyzy pri rozliénych teplotéch je v tab. 1. Extrapoldciou zévislosti

"y

k — 1/[Br”] sa ziskali hodnoty konS$tanty k, + k;’ + kpur pri vSetkych teplotdch.

Tabulka 1

Prehlad rychlostnych kon$tdnt hydrolyzy kyseliny «-brémpropiénovej v zdvislosti
od koncentrécie i6nu Br~ a od teploty. KonStantnd koncentrdcia kyseliny «-brém-
propiénovej 1 10—¢ M, kon§tantnd koncentrécia pufru 5. 1073 m

k.104s!
Teplo-

ta Koncentracia iénu Br~ v mol/l
0,

g 0,1 0,3 0.6 | 0995
65 1,52 1,13 0,88 0,80
70 3,11 2,58 2,32 1,65
75 5,20 4,42 3,70 2,91
80 11,2 9,44 7,77 6,41

Pouzili sme pufer o nizkej koncentrécii, preto hodnota kpur je zanedbatelne mald oproti
ki + k' a ziskané hodnoty reprezentuji rychlostnt kons$tantu k; + k;'. Extrapols-
ciou zévislosti log(k; + k;’) — 1/T sa pre 90 °C ziskala hodnota &, + k' = 19,0. 104 s-%
Preto ky = ky — (ky + k}') = 11,2. 10451,

Urobili sme aj sériu merani v alkalickom prostredi, a to z dvoch dévodov:

1. V alkalickom prostredi mozno pouZit halogénkyseliny o vysSej koncentrécii a tym
zvy$it prispevok bimolekulovej vzdjomnej reakcie aniénov halogénkyseliny k celkovej
rychlosti hydrolyzy.

2. Porovnanim rychlostnych konstént z alkalického a neutrdlneho prostredia mozZno
usudit na vztah mechanizmu hydrolyzy v neutrdlnom prostredi ku zndmemu mecha-
nizmu [13] v alkalickom prostredi. Kedze kyselina brémoctové reaguje [13] v alkalickom
prostredi prevazne podla mechanizmu Sx2 a teda reakcia s hydroxylovymi iénmi v nad-
bytku tychto idnov méze natolko zatienit ostatné reakcie, ktoré nds préve zaujimaju, ze sa
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ich prispevok k hydrolyze stane zanedbatelne malym, pouzila sa pri meraniach v alka-
lickom prostredi len kyselina a-brémpropiénova, ktord reaguje [13] prevazne podla
mechanizrpu Sxl.

V roztoku 1 M-NaOH sa hydrolyzovala kyselina a-brémpropiénové pri koncentré-
cidch 5.10~*ma 5. 1072 M pri teplote 65 °C. Ziskali sa rychlostné konstanty 7,47. 10—4 s~
a 8,15.107%s1, teda pri 100 ndsobnom zvySeni koncentrdcie halogénkyseliny sa rych-
lost reakcie zvySila menej nez o 10 9, ¢o nepresahuje medze presnosti merania. Pri
konstantnej koncentrécii kyseliny a-brémpropiénovej 1 10—* M sa vykonali dve merania
v roztokoch 0,1 a 0,01 Mm-NaOH pri teplote 70 °C. Ziskané rychlostné konstanty maji
hodnoty 4,37 10-%s~! a 3,66 10-%s-L

Pri konecentrédcii kyseliny «-brémpropiénovej 1 10-*mM v roztoku 0,1 m-NaOH
sa zmerala rychlost hydrolyzy pri teplotdch 60, 65, 70 a 75 °C. (Kedze sa pouzila halo-
génkyselina o nizkej koncentrdcii, prispevok hydrolyzy katalyzovanej aniénmi halogén-
kyseliny a hydroxykyseliny je zanedbatelne maly; uplatiiuje sa len bimolekulova reakeia
aniénu halogénkyseliny s vodou, reakcia podla Syl a &iastoéne bimolekulové reakcia
s 16nmi OH".) Ziskali sa tieto hodnoty rychlostnej konstanty hydrolyzy: 1,20 . 10—%;
2,53 10-4% 4,37 10-* a 8,67 10-*s~l. Zo zdvislosti log k& — 1/T sa zistili hodnoty:
aktivaénd energia F = 29,51 kecal/mol, aktivadnd entropia AS* = 48,428 J deg—! mol~},
frekvenény faktor 4 = 2,188 . 104 s~1. Extrapoldciou zdvislosti logk — 1/T pri 90 °C
sa ziskala rychlostnd konstanta hydrolyzy & = 50,2 . 10-¢s~1,

Diskusia

Merania rychlosti hydrolyzy v neutralnom prostredi, dokonca aj v alkalic-
kom prostredi pri relativne vysokej koncentracii halogénkyselin ukéazali, Ze
katalyticky téinok aniénu halogénkyseliny na hydrolyzu je maly. Podla Bron-
stedtovej rovnice [14] ma byt mensinez i¢inok aniénov prislusnych hydroxyky-
selin, pretoze bazicita aniénu halogénkyseliny je mensia. Preto podla rovnice (1)
rychlost hydrolyzy musi vyhovovat kinetickej rovnici prvého poriadku, ¢o je
skutoéne splnené.

Katalyticky vplyv aniénov pufru a aniénov uvazovanych hydroxykyselin
je takisto maly. Ako vidiet na obr. 3, 4, 6 a 7, zretelne sa uplatiiuje az pri
vysSich koncentracidch tychto aniénov. Napriklad pri kyseline brémoctovej
pri koncentracii pufru 5 10-3 M namerand rychlostnd konstanta mé hodnotu
1,63 10-%s~1, pri 5 10-2M ma hodnotu 1,86 10-%s-1, ¢o je len o malo viac
nez 10 9%,; pri koncentracii pufru 2,5 10-! M hodnota rychlostnej konstanty
je 3,03 10-*s-1, ¢o je takmer o 50 9, véaésia hodnota. V pripade kyseliny
a-brémpropiénovej sa rozdiel rychlostnej konstanty v uvedenom rozsahu
koncentracii pufru iba malo prejavil. Rozdiel medzi rychlostnymi konstantami
hydrolyzy pri koncentracii pufru 5 10-3mM a 2,5 10-1M je necelych 10 9,
(1,68 10-%s1 a 1,80 10-*gs-'). Katalytickd rychlostna konstanta reakcie
aniénov pufru s aniénmi halogénkyseliny je v pripade kyseliny brémoctovej
mnohondsobne véésia nez pri kyseline «-brémpropiénovej (8,1 10-4s-!
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a 0,5 10-*s7!). Katalyticky Géinok aniénov hydroxykyseliny je pri kyseline
brémoctovej i kyseline a-brémpropiénovej ovela mensi nez vplyv aniénov
pufru, aviak porovnanie Géinku aniénov hydroxykyseliny pri obidvéoch halo-
génkyselinach ukazuje podobny rozdiel ako pri Gdinku aniénov pufru. Zatial
¢o v pripade kyseliny brémoctovej sa rychlostna konstanta hydrolyzy v roz-
sahu koncentracii glykolatového aniénu 2 10-3 az 1 10-!M meni od 3,03

10-4s-1 do 3,31 10-%s-1, t. j. priblizne o 10 %, v pripade kyseliny a«-brém-
propiénovej sa rychlostnid konstanta meni od 1,80.10-*s-1 do 1,89 10-¢s-1,
teda relativne eSte menej. Pri kyseline brémoctovej je kac = 3,4 10-4s-1,
pri kyseline «-brémpropiénovej k. je radove 10-%s-1. Je zrejmé, ze tieto
konstanty s ohladom na relativne malii zmenu reakénej rychlosti v danom
rozsahu koncentricii aniénov s mélo presné. Mensi katalyticky uéinok pufru
a aniénu hydroxykyseliny pri kyseline a-brémpropiénovej je pravdepodobne
podmieneny stérickym efektom. Centrum reakcie je v pripade kyseliny «-brém-
propiénovej naviac tienené metylovou skupinou, zatial ¢o v pripade kyseliny
brémoctove]j len karboxylovou skupinou. Zo ziskanych rychlostnych konstant,
ako aj z grafov je zrejmé, zZe pri nizkych koncentracidch aniénov halogénkyse-
lin je vplyv katalytickych bimolekulovych reakcii velmi maly (pohybuje sa
len v medziach presnosti merania) a moze sa zanedbat.

Merania v prostredi bromidového iénu ukazujd, Ze bromidovy ién ovplyviiu-
je hydrolyzu obidvoch kyselin tak, ze ju spomaluje. Retarddcia reakénej
rychlosti je znaénd pri obidvoch kyselindch a priblizne rovnako sa prejavuje.
Rychlostna konstanta k,, zmensena o rychlostni konstantu intramolekulového
vytladania bromidového i6nu %, je v pripade kyseliny brémoctovej i kyseliny
a-brémpropiénovej asi o 35 9, menSia. V tejto praci pozorované brzdenie
reakénej rychlosti hydrolyzy v prostredi bromidového iénu je v stlade s dosial
pozorovanym vplyvom bromidového iénu na reakciu «-brémpropiénanové-
ho iénu s metoxidovym iénom [15].

Merania v prostredi alkalického hydroxidu pri kyseline a-brémpropiénove;j
sa vykonali s halogénkyselinou o nizkej koncentracii, preto namerana kon-
Stanta pri urditej teplote by mala byt totozna s konstantou k, z neutralneho
prostredia. V skutoénosti to tak nie je; napriklad pri 65 °C v neutralnom pro-
stredi k, = 1,68 10-*s~! a v alkalickom prostredi k = 2,54 10-*s-1, ¢o je
priblizne o 40 9, viac. Tento rozdiel je pravdepodobne spdsobeny Giastoénou
tcéastou mechanizmu Sy2 a teda musi tu byt prispevok bimolekulovej reakcie
s i6nmi OH™ To potvrdzuje aj zvySenie rychlostnej konstanty asi o 20 %, ak
sa koncentracia hydroxidu zvysi 10 nisobne. Je tiez pravdepodobné, ze
odlisné zlozenie roztoku a najmé pH mé vplyv na distribtciu jednoduchych
mechanizmov v zloZenom mechanizme, t. j. podiel, ktorym sa na reakecii
aniénu halogénkyseliny s vodou ztdastiiuje bimolekulovy mechanizmus Sy2,
monomolekulovy mechanizmus Syl a intramolekulové vytlddanie i6nu Br—
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Na skutoénost, Ze sa v obidvoch prostrediach prevazne uplatiiuji rovnaké
mechanizmy, nasvedéuji aj takmer rovnaké hodnoty aktivaénych energii.
V pufrovanom prostredi E = 28,14 kcal/mol, v alkalickom prostredi E =
= 29,51 kcal/mol. Rozdiel hodnét je pravdepodobne sposobeny téastou bimo-
lekulovej reakcie s iéonmi OH ™ na mechanizme hydrolyzy.

KUHETUYECKOE H3YUYEHUE MEXAHU3MA PEAKIUI BPOMYKCYCHON
1 «-BPOMIIPOIIMOHOBON KUCJIOT C HEKOTOPLIMU OCHOBHBIMU
PEAKTHIBAMU

fI. JJemxa, M. Hanna

Hadenpa oprannueckoit xumun u 6uoxumun EcrecTBeHHOro arynprera
Yuuepcurera umM. Komenckoro, Bpatuciaasa

B patore usyuyaercsa yuyactue aHuoHoB ocarHoro GydepHoro pacrsopa, aHNOHOB TINKO-
JIeBOIf ¥ MOJIOUHON KMCJOT HA pPeaKIuy I'MApPOJN3a aHMOHOB OPOMYKCYCHOIl I o-OpOMIIpO-
MUIOHOBOI KUCIIOT & TAaKKe TopMo3diuee feficTBe OpOMUTHBIX HOHOB HA CKOPOCTh MMAPOJIMN3a
B OydepHoit cpeae npu pH okroxo 7. B KauecTBe aHAIUTUUECKOrO METONA, IJIsI HAOIIONEHUA
33 peakuMamu, OB OpuMeHeH moaAporpauuecknit meron. OmpefeseHHbIE KOHCTAHTHI
MOKABKIBAIOT, UTO KATAJINTHYECKOe HeiiCTBIHEe AHMOHOB HE3HAUHTENbHOE U B 3HAYUTEILHOI
Mepe NPOABIAETCA TOJBKO NPH BHICLUMX KOHIEHTpaUMAX aHMoHOB. Topmosdliee peiicTsue
OpOMUIHLIX MOHOB HA THIPOJU3 B 3HAUYMTEJLHON CTeNeHM NPOABIAETCA TOJNBKO INPHU HUX
BHICIINX KOHIIEHTPALMAX.

Prelozil M. Fedoroniko

KINETISCHES STUDIUM DES MECHANISMUS VON REAKTIONEN
DER BROMESSIGSAURE UND DER «-BROMPROPIONSAURE
MIT EINIGEN BASISCHEN REAKTANTEN

J. Leska, M. Capla

Lehrstuhl fiir organische Chemie und Biochemie der Naturwissenschaftlichen Fakultét
an der Komensky-Universitét, Bratislava

In der vorliegenden Arbeit wird die Teilnahme der Reaktionen der Anionen, des
Phosphatpuffers, der Anionen der Glykol- und Milchsédure, mit den Anionen der Brom-
essigsiure und der «-Brompropionséure an dem Mechanismus der Hydrolyse dieser
Sduren, und der hemmende Einflul des Bromidions auf die Geschwindigkeit der Hydrolyse
in einem gepufferten Medium mit einem pH um 7 einem Studium unterworfen. Fir
die Verfolgung der Reaktionen wurde die polarographische Methode herangezogen.
Die ermittelten Geschwindigkeitskonstanten zeigen, dafl die katalytischen Einfliisse
der Anionen klein sind und erst bei hoheren Anionenkonzentrationen merklich zum
Ausdruck gelangen. Der hemmende EinfluB des Bromidions auf die Hydrolyse duBert
sich merklich bei hoheren Konzentrationen dieses Ions.

Prelozil K. Ullrich
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