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Chimica fisica. — Swi coeflicienti di ajfinitic dei solfuri alehi-
lici per gli joduri alehilici (V). Nota di G. CARRARA, presentata dal

Corrispondente R. NASINI.

« In un mio precedente lavoro (*) ho riassunto i fatti che stavano pro
¢ contro 1'ipotesi di una diversita fra le valenze dello solfo, ed ho mostrato
come questa ipotesi non sia del tutto destituita di fondamento, malgrado che
fino ad ora non si sieno ottenuti isomeri che chiamerd di valenza, i quali solo
potevano darne una dimostrazione 1igorosa.

« Tn un’altra mia Nota (3) ho accennato alla possibilita di chiarive l'im-
portantissimo argomento servendosi della velocitd di reazione e cio¢ studian
dola mei casi indicati dalle reazioni seguenti:

308 SO = Sy, ()

H, SISOl M o (1)
CH;

Joh iy S = IS ()
G

JCH,  S(elER)=—= TS 5, (V)

« Infatti dai lavori di Klinger e Maassen (%) si & dimostrata 1'identita det
caratteri fisici e cristallografici del joduro di dimetiletilsolfina e di alcuni suol
sali doppi, tanto quando lo si otteneva con la (I) che con la (II) reazione
e cosi pure del joduro di dietilmetilsolfina e de’suoi derivati tanto se otte-
nuti con la reazione (IIL) che con la (1V).

« Questa prova che sarebbe sufficiente nei casi di isomeria ordinarl non
lo & per questo caso speciale. Perché questa isomeria, della quale non si co-
nosee aleun caso veramente sicuro, potrebbe, invece che con le ordinarie diffe-

(1) Lavoro eseguito nell'Istituto di Chimica generale della R. Universita di Padova.

@) Sopra alcune tetine isomere. Rendiconti R. Accademia dei Lincei, Classe di
Scicnze fisiche ece., vol. II, 1° semestre, anno 1893, pag. 180.

() Sulla velocita di reazione tra il joduro d'etile ¢ il solfuro d'elile ece. Rend. R.
Ace. Lincei, Classe di Scienze fisiche ecc., vol. II, 2° sem., anno 1893, pag. 408.

) Ueber einiger Sul fimverbindungen und die Valenzen des Sclhwefels. Tichig" An-
nalen. COXLITL, pag. 193, anno 1888.
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renze di caratteri fisici, manifestarsi con una diversa capacity di reagire dei
costituenti fra loro, durante la formazione.

« Ora queste solfine, nell'ipotesi di una diversitd fra le quattro valenze
dello solfo, dovrebbero differire solo per la valenza occupata dai diversi gruppi.
Difatti & evidente che I'etile nella (I) non occuperebbe la stessa valenza che
nella (ITI), e cosi pure il metile nella (III) non occuperebbe la stessa valenza
del metile nella (IV). Dunque, sempre nell'ipotesi accennata, & naturale che
se il gruppo alchilico si unird a preferenza con una che con un‘altra valenza
dello solfo si avrd,a parith di temperatura, una maggior velocitd di forma-
zione del joduro solfinico quando il gruppo potra occupare il posto preferito
senza spostarne un altro che gia lo occupa.

« Partendo appunto da tale concetto, ho intrapreso lo studio di questa
velocita di reazione.

« Dovetti operare a temperatura bassa (0°) onde non incorrere negli er-
rori che possono produrre le reazioni secondarie, per le quali si finisce ad avere
la sostituzione dei gruppi alchilici piu alti con i piu bassi.

« La temperatura venne mantenuta con ghiaccio finamente pesto in un
apparecchio dal quale poteva scolare l'acqua.

« Tl metodo & identico a quello da me seguito per la determinazione
della velocity di formazione della trietilsolfina e descritto nella mia Nota
sopra accennata.

« I1 tempo venne misurato in ore. Il caleolo venne fatto con la solita
equazione delle reazioni bimolecolari, che, nella sua espressione finale, si riduce
come & noto a

1
!

dove z rappresenta la quantith trasformata su 100 parti di miscuglio equi-
molecolare, A = 100 rappresenta il miscuglio equimolecolare primitivo, ¢
il tempo in ore.

« Tn un caso ho dovuto, in causa della grande velocitd di formazions,
sottrarre alla quantitd trasformata e al tempo un coefficiente iniziale.

« 11 solfuro di etile bolliva a 92° (corr.) alla pressione di 7565 mm. a 0°.

« T1 solfuro di metile bolliva a 37°.5 (colonn. nel vapore) a 758 mm. a 0°.

« I1 solfuro di metile preparato secondo il metodo di Kriiger bolliva
a 66°.5-67°.5 (colonna nel vap.) alla pressione di 763 mm. a 0°.

« 11 joduro d'etile bolliva a 72°.5-78°.5 (colon. nel vapor.) alla pressione
di mm. 762.2 a 0°.

« 11 joduro di metile bolliva a 43° (colonn. nel vapor.) alla pressione di
mm. 763°. a 0°.

Rexprcontr. 1894, Vol. III, 1° Sem 65
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Joduro di dimetiletilsolﬁna.

. 3 . C‘Z Hf)
dal solfuro di metile ¢ joduro d'etile — S(0Hy):+JC2 H;=JSCH,),

atura = 0°
temperatura A =100

Tempo Feso del miscuglio Peso del joduro i PR AC
in ore in grammi formatosl percentuale A—=z
260 1.4361 0.0850 5.92 0.06292 0.000241

290 » 0.1134 ng9  0.08565  0.000295
330 s 0.1221 850  0.09290  0.000281
0.1308 910  0.10011  0.000282

354 L]
548 = 0.1635 11.38 0.12841 0.000234
media dell AC= 0.00027
CH, — JSCI,
CHs,
osto caso a sottrarre
nto del coefficiente

dal solfwro d metiletile e joduro de metile — ‘SgHIEI5 +J

« La grande velocita di formazione mi obbligd in qu
la quantitd formatasi nelle prime tre ore, tenendo cosl €O
iniziale che per tre oIe ¢ 0.04142:

temperatura = 0°
A =100
15 1.4466 0.2167 14.98 0.17619 0.01174
20 " 0.2768 19.13 0.23655 0.01182
23 » 0.3074 21.24 0.26968 0.01172
46 ” 0.5798 40.08 0.66389 0.01236
64 7 0.6671 46.42 0.86636 0.01353

media delle AC= 0.01223

Joduro di dietilmetilsolfina.

dal joduro di etile ¢ solfuro di metiletile —. S%H}’I 1 JC, Hs = JS%HH°
e 0o Hs
temperatura == 0°
Tempo Peso del miscuglio, Peso del joduro @ dh iy AC
in ore formatosi percentuale T
24 1.3664 0.0058 0.42 0.00421 0.00017
32 (()).0081 059  0.00592 0.00012
iy " 0-8;39 1.02 0.01030 0.00014
0209 153  0.1553 0.00013

media delle AC = 0.00014

« Tn questa reazi i 0 : e
trascurabn(i i 13"1“0“9_ Sl.mette in liberth una piccola quantita di jodio
e cllefiewermua OIS opId esposte, ma. che per tempi pilt lunghi

ssa in rossastro. Questa eliminazione di jodio & amcora pill sen-
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sibile con l’elevazione di temperatura, come appare dalle determinazioni fatte
alla temperatura del vapor d'etere, 369, che qui sotto riporto. Ora non potendo
escludere assolutamente che da questa reazione secondaria venga sensibil-
mente modificata la reazione principale che si considera, non ho creduto di esten-
dere a tempi pilt lunghi e a temperature pili elevate lo studio di detta reazione:

temperatura = 36°

A =100
1.3592 0.0232 1.70 0.1729 0.00432
25 » 0.1693 12.46 0.14233 0.00570
48 ) 0.3371 24.80 0.32978 0.00686

media delle AC = 0.0562
dal joduro di metile e solfuro d’etile — S(C, Hs), -+ JCH; :JS(g?ﬁsh

4 1.3700 0.0371 2.71 0.02785 0.00696
5 1.3707 0.0441 3.21 0.03316 0.00663
20 » 0.1670 12.18 0.13869 0.00693
26 » 0,2111 15.40 0.18203 0.00700
30 » 0.2482 18.11 0.22115 0.00737

media delle AC = 0.00697

« Riassumendo dunque, le medie delle costanti trovate alla temperatura
di 0° sono le seguenti:
AC

J0, H + J(CH,). =TS ity 0.000266

SCH, +SGw =JISgy, 001223
: CH,
JO,H. L Sos = JSgrs  0.00014
C. H;
JSH, -+ S(C.H:) =TSy, 0.00697

« Dall'osservazione dei numeri che ho cosi ottenuto, appare evidentissima
la diversa velocitd di formazione degli stessi jodwri solfinici a seconda del
modo con cui si ottengono. E questa una prova decisiva in favore della di-
versita delle valenze dello solfo? Io non lo credo, quantunque i risultati non
sieno del tutto scoraggianti.

« Difatti si vede che i numeri piu grandi della velocita di formazione
sono quelli dove vi @ il joduro di metile in reazione; & dunque naturale pen-
sare che la diversitdh di velocitd sia piuttosto causata dalla diversita del jo-
duro che reagisce invece che dalla diversitd delle valenze dello solfo. Questa
spiegazione & la pil semplice e la piu attendibile, perd non esclude comple-
tamente 1'altra poiche tutte due le cause potrebbero concorrere a dare lo stesso
risultato, specialmente se si riflette che in una ipotesi o nell'altra doveva
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essere certamente il composto pilt metilato o avente del metili in reazione
quello che si doveva formare con maggiore velocita; perche, come ho fatto
rilevare in altra mia Nota, mentre & facile fissare all'atomo di solfo un re-
siduo alchilico pitt basso quando questo & gid legato ad un altro piu elevato,
la reazione inversa mon avviene o quasi; e cosl pure nelle solfine si osserva
una tendenza al composto contenente un numero minore d'atomi di carbonio.

« Se questi fatti sieno poi causa o comseguenza & difficile determinarlo.
Una certa idea perd si pud avere vedendo il comportamento di detti joduri
in altre reazioni.

« Dallo studio fatto da W. Hecht, M. Conrad e C. Briickner sulla velocita
di formazione degli eteri dagli alcoolati e joduri alchilici, tolgo 1 seguenti nu-
meri (1):

24° AC 30°

joduro di metile 0.03136 0.06487
Etilato sodico con

joduro di etile 0.002477 0.05124
_ : ) joduro di metile  0.007597  0.01571
Metilato sodico con § 54,5 gi etile 0.001167  0.002414

« Anche qui si vede come la reazione sia molto pitt veloce quando vi
8 lo joduro di metile in reaziome.

« Nel lavoro di Menschutkin sulla velocith di reazione degli alchili alo-
genati colle ammine organiche (2), venne determinata quella di vard joduri
alchilici con la trietilammina. L’operazione venne fatta in soluzione di 15
volumi di benzolo e alla temperatura di 100°

AC
joduro di metile 0.665

brietilammina (o3, i etile  0.00584

« Anche qui & sempre lo joduro di metile quello che ha la maggior velocita
di reazione. Perd nei casi considerati da Hecht, Conrad e Briikner, la reazione
¢ affatto diversa da quella da me studiata. Nella formazione degli eteri &
una doppia decomposizione che avviene; mentre la formazione delle solfine
¢ una vera addizione, piuttosto del tipo considerato dal Menschutkin; ma pero
da questo ancora molto diverso, perché & in un caso il joduro di trietilmeti-
lammonio che si forma, mentre nell'altro & quello di tetraetilammonio, e poi
la reazione si operd in soluzione.

« Del resto, dando anche la dovuta parte all'influenza del joduro alchi-
lico nell'accelerazione, resta sempre strano il comportamento cosi diverso dei
due joduri nella formazione dello stesso composto; qui dove nonm si pud par-

Fl) Beitrage zur Bestimmung von Affinititskoeffiaienten. Zeitschrift fiix Physikalische
Chemie. vol. IV, pag. 278, ann. 1889.

() Beutrage zir Kenntniss der Affinititskoeffizient. ecc. Zeitschr. f. Physik. Chem.
vol. V, pag. 589, ann. 1890,
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lare di dissociazione elettrolitica e dove non si pud ammettere I’azione disgre- ] i
gante del solvente. ]

« Resta dunque difficile escludere assolutamente che anche il solfuro, che "
apparentemente dovrebbe restare inalterato, non prenda parte alla reazione e ' ‘7 |
in questo caso la sua parte di influenza non potrebbe attribuirsi che alla di- o

versa posizione che i gruppi andrebbero a prendere; perd su questo argomento i |
solo ulteriori studi potranno permettere di concludere. i

« Lasciando per ora da parte la questione della diversita delle valenze, i 4
81 pud considerare 1'azione degli joduri alchilici sopra i solfuri alchilici nello
stesso modo di quello degli acidi sopra le basi, dal punto di vista dello spar-
timento di una base fra due acidi o viceversa.

« B noto che si pud prevedere o priori come si distribuirh una base g
fra, due acidi con la nota formola (1) il

VIAL L
C, ~ 1—¢

dove C e C, sono le costanti di velocita di reazione dei due acidi con la base b
> che si considera e & la quantita trasformata.

« L'impiego di questa formola per stabilire come un solfuro si spartisce
fra due joduri o un joduro fra due solfuri, mi sembra un'applicazione in-
teressante della teoria generale; la quale, estesa con opportuni studi a molti :
casi, potra dare importanti risultati in chimica organica, offrendo il modo di pre-
vedere in gran parte l'andamento di una reazione e di mettersi percid nelle
condizioni di avere un miglior rendimento nella preparazione di un prodotto.

« Prendendo per esempio il solfuro di metiletile e gli joduri di metile d
e d'etile, da un miscuglio equimolecolare dei tre composti si potrd prevedere
la quantity di joduro di dimetiletilsolfina e di dietilmetilsolfina che si formera.

-

« Difatti sostituendo alla formola i valori, si avrd #
/(0223 0 ‘

] 0.00014 — 1 —¢ |

da cui si ha &= 0.9032. . ‘

« Per cul per 100 parti di solfuro di metiletile 90.32 si uniranno con
lo joduro di metile per dare lo joduro di wetiletilsolfina e 9.68 con joduro di ‘
otile dando la dietilmetilsolfina.

« In questo caso speciale, siccome la determinazione dei due joduri sol-
finici non si puo fare che col metodo indiretto, determinazione del peso del i
miscuglio dei due joduri e peso del jodio totale, ed i pesi molecolari non
differiscono fra loro che di 14, la verifica sperimentale non & possibile; ma
conto di ritornare sull’argomento, e di mostrare l'utilitd di questa applica- .
zione della cinetica chimica ». - ‘

(Y) W. Ostwald. Lehrbuch der allg. Chemie. 1* Edizione. Vol. II, pag. 778. ‘E




