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Rad prikazuje odre jivanje kineti [xe konstante disocijacije 2,2'-dihlordietilsulfida, 2,2'-dihlordietilsulfoksida i 2,2'-di-
hlordietilsulfona kao CH-kiselina u N,N-dimetilformamidu (DMFA), dimetilsufoksidu (DMSO) i dietilentriaminu
(DETA) kao rastvara [ima. Za odreivanje su kori$§ iéne indirektna metoda merenja potenciometrijskom titracijom ili
merenje provodljivosti rastvora supstrata u rastvarafima.

Klju me refi: konstante disocijacije, 2,2'-dihlordietilsulfid, N,N-dimetilformamid, dimetilsulfoksid, dietilentriamin,
potenciometrijske titracije.

Uvod vrednosti konstanti disocijacije navedenih supstrata bi

A bi se procenilo ponaSanje nekog supstrata upred"sta}vljalo potvr_du O povinju kiselosti, 'kako S as_pekta

razli [itim sredinama, potrebno je poznavati njegov uvoienja atoma kiseonika u molekul sulfida, tako i preko
stepen disocijacije, odnosno konstantu disocijacije y uticaja primenjenih rastvata kao reakcionih medijuma.
odgovarajui&m rastvargu.
_Uticaj karakte(a rastvata se narqilo"od.rai.ava na Eksperimentalni deo
kiselo-bazna svojstva rastvorene materije i kiselo-baznu
ravnotezu, koja se uspostavlja u rastvoru. —

Kiselost -vodonikovih atoma raste u nizu sulfid-sul- Hemikalije

foksid-sulfon [1]. S druge stranginjenica da pri razlaganju - 2,2'-dihlordietilsulfid, dobijen na nin kako je opisano
2,2'-dihlordietilsulfida u vodenoj alkalnoj sredini, osim ranije [7], redestilovanlisto & 99% (GC);
produkata eliminacije nastaju i supstitucioni derivati, _ 2 2>dinlordietilsulfoksid, sintetizovan oksidacijom 2,2" -
ukazuje da -vodonikovi atomi nisu toliko kiseli da bi  _ginjordietilsulfida pomdis vodonik-peroksida u 1,4 -
favotlzovall ~samo reakciju ellmllngc[Je,wta.\kq da nastaje  .dioksanu kao rastvafm, temp.topljenja 109,0°C [3];
smesa raznih produkafa]. Zahvaljujuii visoj kiselosti -~ _ 5 5> ginjordietilsulfon, sintetizovan oksidaciiom 2,2'-di-
vodoni-kovih atoma, sulfoksid i sulfon u alkalnoj sredini o gietilsulfoksida pomdi smese natrijum-dihromata i
daju olefine, s tim Sto se u dju sulfona radi i o brzoj sumpome  kiseline. Dobijeni produkt je nakon

reakciji [3]. . L . . o prekristalizacije iz etanola destilovan pri pritisku od 13,3
U nevodenoj sredini situacija je $lia. Zahvaljujui Pa na 102,0°C [3];

nizoj vrednosti elektrime permitivnosti rastvada, tj.

injenici da je prelazno stanje mehanizma E2mgli - salicilna kiselina, p.aluka,

mehanizmu = E1cB, produkti  alkoholize  2,2- - benzoevakiselina, p.ajerck

dihlordietilsulfida su uglavnom eliminacioni derivati, kao i - N,N-dimetifformamid (DMFA), za hromatografiju,
u slulaju reakcije odgovarajih sulfoksida i sulfona s Merck;

alkoholatima [4]. - dimetilsulfoksid (DMSO), p.aFluka;

Dodavanje dimetilsulfoksida [5] , N,N-dimetilformamida  _ gjetilentriamin (DETA), min. 98 % (GC), za siMerck;
[6] i amina [7] znatno ubrzava reakciju 2,2'-dihlordietil-
sulfida s alkoholatima. Dodavanje dietilentriamina dovodi
do snizavanja vrednosti entropije aktivacije, Sto [zda s
poveianjem koncentracije amina dolazi do porasta udela
reakcionog mehanizma tipa E1cB u odnosu na polazniPotenciometrijska titracija
prelazni tip mehanizma E2-E1cB, odnosno do izraZeniieg pri izvofenju pH-metrijskih titracija kao standard su
ranijeg odvajanja protona, u odnosu na anjon halogena forig ieni salicilna kiselina rastvorena u DMFA, tj. DETA i
odgovarajuig supstrata. U tom smislu, odreanje  penzoeva kiselina u DMSO, koncentracije 1,00-irl dni

Y Vojnotehnifii institut VJ, 11000 Beograd, Katai#va 15

— titrant - tetra-n-butilamonijumhidroksid u smeSi 2-propa-
nol:metanol (1:1)Merck koncentracije 0,10 mol dn
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Supstrati — 2,2'-dihlordietilsulfid, 2,2'-dihlordietilsulf-
oksid i 2,2'-dihlordietilsulfon rastvoreni su u DMFA,
DETA i DMSO, koncentracije 1,00-Fomol dm?®, tako da
su svi rastvori u tfki ekvivalencije imali istu jonsku jinu.

Za potenciometrijska odigvanja koriSieni su: pH-metar
Radiometer PHM 82 standard, indikatorska elektroda
Radiometer G 2040C i referentna kalomelelektroda,
RadiometerK 4040.

Za eksperimente rigne u DMFA referentna elektroda je
punjena zasinim rastvorom kalijum-hlorida u DMFA, a
za eksperimente fagne u DETA i DMSO, referentna
elektroda je punjena zashim rastvorom kalijum-hlorida
u 2- -propanolu.
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gde su:

pK'x - negativan logaritam konstante disocijacije ispitiva-
nog supstrata,

pK'st - negativan logaritam konstante disocijacije salicilne
kiseline,

Ex» - polupotencijal neutralizacije ispitivanog supstrata,
mV, i

Es> - polupotencijal neutralizacije salicilne kiseline, mV.

Konstante disocijacijek(,) ispitivanih supstrata u DETA
kao rastvarqu su odrgivane tako Sto je prethodno
konduktometrijskom  metodom odjena konstanta
disocijacije salicilne kiseline kao standardne supstance.

Na slici 4 prikazana je promena spefnif provodijivosti
salicilne kiseline u DETA, kao rastvgea na 30,0 °C.

DMFA DMSO|DETA
pK'y pK" pK?% pK®
2,2'-dihlordietilsulfid 11,51 12,49 12,43 9,09
2,2'-dihlordietisulfoksid 9,78 11,64 11,49 8,90
2,2'-dihlordietilsulfon 6,99 10,21 10,73 8,34

Kao Sto se vidi iz tabele 1, kiselost ispitivanih CH-ki-
selina se povéva u nizu sulfid-sulfoksid-sulfon. DMFA,
kao rastvarg sa slabije izrazenim baznim svojstvima,
pojafava kisela svojstva ispitivanih CH-kiselina ali
obezbeuje i diferenciranu titraciju slabijih viSebaznih
kiselina. DMSO prvenstveno iskazuje svoja bazna svojstva
i sposoban je da stupa u kiselo-bazne interakcije, Sto kao
posledicu ima poj@vanje kiselih svojstava ispitivanih

Primenom, na podatke sa slike 4, Ostwaldovog zakondedinjenja i njihovo uspesno titrisanje. U svakom fgju

razblazenja [9], prema jedtiai:
Ch =KAo+ LKAz

A

== )
gde su:

ekvivalentna provodljivost rastvoraS cnf mol™,
ekvivalentna provodljivost rastvora
beskongmom razblazenju,S cnf mol™i

c koncentracija rastvora, mol din
metodom najmanjih kvadrata dobija se
disocijacije K',) salicilne kiseline u DETA na 30,0 °C i to
K'.= =(2,15+0,3110".

(o]

pri

T T T T T
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C,10%, mol dm*

Slika 4. Promena provodljivosti § rastvora salicilne kiseline u DETA u
zavisnosti od koncentracije salicilne kiseli@ na 30,0 °C

20

Izrajunate pK', vrednosti navedenih

jedinjenja,
prikazane su u tabeli 1*

Tabela 1.VrednostipK', 2,2'-dihlordietilsulfida, 2,2’-dihlordietisulfoksida
i 2,2'-dihlordietilsulfona u DMFA, DMSO i DETA na 30,0 °C

PK'a |

| Supstrat |

o
R-S-CH,CH,Cl + RNH2 = [ R-S-C H-CH,-Cl *—*

Ho>

DETA predstavlja jako bazni rastvdy&oji pojajava kisela
svojstva ispitivanih supstrata (CH-kiselina), tako da se sva
tri ispitivana jedinjenja ponaSaju kao jednobazne kiseline.
Me jutim, karakteristika amina tipa DETA je da u njima
elektroliti slabo disosuju, tako da sefije kiselina u njima
menja ne u saglasnosti s promenom njihovog stepena
disocijacije, vdije odrejena stepenom jonizacije nastalog
produkta, tj. kompleksa DETA i ispitivanih slabokiselih

konstanta supstrata [10].yinjenica da navedeni rastvavaibrzavaju

reakciju ispitivanih kiselih supstrata s jakim bazama,
obezbeguju @i njihovu brzu razgradnju do eliminacionih
produkata, moZe se objasniti elektrondonorskom
sposobnodil ovih rastvarda da grade komplekse s kiselim
supstratima posredstvom vod¢mé veze. U tim
kompleksima ovi rastvafm su akceptori “pokretnih”
atoma vodonika iz molekula supstrata. Ovakva svojstva se
ostvaruju s DMFA i DMSO preko atoma kiseonika a s
DETA preko atoma azota.

Stanje solvatisanog -protona 2,2’-dihlordietilsulfida,
2,2’-dihlordietilsulfoksida i 2,2-dihlordietilsulfona,
prethodi delovanju alkoksidnog anjona, olakSavafa taj
nafin kidanje C-H veze. PolaZie od svojstva atoma
sumpora u molekulu sulfida, sulfoksida odnosno sulfona, da
preko 3d-orbitalne rezonancije stabilizuje prelazno stanje
karbanjonskog tipa i pretpostavke o interakcijprotona s
aminima DMFA, DMSO i jedinjenjima snih
karakteristika (krown-etri, kriptandi...), Sema reakcije 2,2'-
dihlordietilsul-fida i alkoksidnog jona u prisustvu amina da
se prikaZe u obliku:

Na osnovu ovih podataka
kompleksiranja  katjona Na®
nepotvriene teze o solvataciji

ifnjenice o efektu
molekulima amina,
osloenog anjona

© )
R-S =CH-CH,C1 ] [R'N H; ]

|

e e ®
[ R-S-C H-CH,-Cl1 *=—* R-S =CH-CH,Cl]+R'~N H;

e

NaOR" = Ne® +R"O

® e
R'NH; + R"O ~ F”a'Hz +

N

N

=] ()
Na® + [R-S-C H-CH,-Cl *=—> R-S =CH-CH,C1] = R-S-CH=CH, +Nal}
[\ *

R"OH
(3¢)

(3d)
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molekulima amina preko vodofmie veze [9,11], relativho
malog uticaja dielektime propustljivosti sredine na brzinu
reakcije navedenog tipa, moze se istda je solvatacija
prelaznog stanja, iskazana preko spdméi solvatacije
pokrethog atoma vodonika u molekulu 2,2'-
dihlordietilsulfida, 2,2'-dihlordietilsulfoksida i 2,2'-
dihlordietilsulfona, molekulima DMFA, DMSO i aminima,
dominantan faktor koji uslovljava ubrzavanje reakcije u
razgradnji navedenih jedinjenja alkoholatima.

Zaklju jak

Razrajena je metoda za odjeanje konstanti
disocijacije odabranih supstrata u nevodenim rastvara



