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В настоящей работе изучалось полярографическое поведение двух 
классов органических соединений серы — сульфонов и эфиров сульфо­
кислот. Полярографические данные 
по этим типам соединений в лите­
ратуре отсутствуют.

Работа проводилась на визуаль­
ном полярографе при Т = 25 + 0,2°. 
В качестве растворителя использо­
вался водный этанол: 50% для суль­
фонов и 10% для эфиров. Поляро­
граммы снимались на фоне 0,1 рас­
твора (C2H5)4NJ; анодом служила 
ртуть на дне сосуда, ее потенциал 
сравнивался с потенциалом насы­
щенного каломельного электрода. 
Капельный электрод был снабжен 
лопаточкой для принудительного 
отрыва капель, что устраняло ос­
цилляции гальванометра (’). Элект­
род имел следующие характеристи­
ки: т = 2,70 мг/сек, £ = 0,20 сек.

= 1,47 мг,/! сек-^2. Высоты 
волн исследованных веществ в 
пределах ошибки опыта были про­
порциональны концентрациям этих 
веществ.

На рис. 1 приведены образцы 
полярограмм исследованных соеди­
нений. Потенциалы даны по отно­
шению к насыщенному каломель­
ному электроду, в них не введе­
на поправка на омическое падение 
напряжения в ячейке. Табл. 1 со- 
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Рис. 1. Полярограммы сульфонов и 
сульфонатов. 1— фон; 2—метилфеиил- 
сульфон, с = 1,30 мМ; 5—дифенилсуль- 
фон, с— 1,30 мМ; 4—л-хлордифенилсуль- 
фон, с = 0,95 мМ; 5— п, л'-дихлордифе- 
нилсульфон, с = 1,1 мМ; 6—дифенил­
сульфоксид, с = 1,82мМ; 7 — дифенил- 
сульфид, с = 1,90мМ; 8—метилбензол- 
сульфонат, с = 2.20 мМ; 9—фенилбен- 
золсульфонат, с = 2,22 мМ; /О—метил- 
л-хлорбензолсульфонат„ с = 1,89 мМ;

И — дифенилдисульфон, с = 1,90 мМдержит сводку 
величин.

Из опытных 
радикал, дают

экспериментальных

данных видно, что сульфоны, содержащие арильный 
двуступенчатые полярограммы. Если в арильном
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Таблица 1

Полярографические свойства сульфонов и эфиров 
сульфокислот

Соединение

. ■ • Д V ' Д?/:?

Формула

Первая волна Вторая волна Третья волна

~ЕЧг 
нас.к.э.

1/с 
тЧч1!^ 

=1,47
-Е^ Ис -ЕЧ, Чс

Диэтилсульфон (C2H5)2SO2 — __ __ __
Метилфенилсульфоп CH3SO2CeH5 : ч ! : '2,25 3,9 2,55 2,1 — —
Дифенилсульфон 
л-монохлордифенил-

(C6H6)2SO2 2,20 3,6 2,60 2,1 — —

сульфон
п, и'-дихлордифенил- 

сульфон

ClC.H^O^Hs 2,05 3,7 2,20 2,5 2,65, 1,9

(C1CGH4)2SO2 '2,00- 3,9 2,20 2,0 2,65 4,0
Дифенилсульфоксид (C6H5)2SO 2,20 2,2 2,62 2,0 — —
Дифенилсульфид 
Мети лбензолсульфо-

(C6H5)2S 2,60 2,0 — —■ — —

нат
Фенилбензолсульфо-

C6H3SO3CH3 2,02 3,0 — — — —

нат
Метил-л~хл орбензол -

C6H5SO3C6H3 1,92 2,8 — — — —

сульфонат C1C6H4SO3CH3 1,80 1,5 1,95 1,3 2,63 2,9
Дифенилдисульфон C6H5SO2SO2C6H5 0,70- 2,5 1 ■ — — — . -- г

радикале содержатся атомы хлора, то на полярограммах непосред­
ственно перед восстановлением фона появляется еще одна волна. 
Естественно приписать эту третью волну электровосстановлению орга­

PHC.J 2. Изменение предельных 
токов дихлорфенилсульфона в 
процессе электролиза. 1 — первая 
волна, 2—вторая (каталитиче­

ская) волна

нического хлора. Соотношение между 
высотами первой и второй волн непосто­
янно: оно зависит от природы сульфо­
на и, в некоторой степени, от его кон­
центрации.

Кулонометрические измерения, про­
веденные при потенциале, соответствую­
щем предельному току первой волны 
дихлордифенилсульфона, показали, что 
в электродной реакции принимают уча­
стие четыре электрона. При этом было 
обнаружено, что высота первой волны, 
как и следует, падает по ходу элект­
ролиза, высота же второй волны воз­
растает, как показано на рис. 2. Тоже 
явление наблюдается и в случае элект­
ролиза при потенциале предельного тока 
второй волны: высота второй волны воз­
растает по ходу электролиза.

Необычна также зависимость высо­
ты второй волны от давления на капающую ртуть. В то время как 
предельный ток первой волны изменяется пропорционально квадрат­
ному корню из эффективного столба ртути (2), высота второй вол­
ны почти не зависит от давления на капающую ртуть (см. рис. 3). 
Это свидетельствует о том, что вторая волна сульфонов является не 
диффузионной, а кинетической (3).

Образование ступеней на полярограммах сульфонов можно объяс­
нить следующим образом. Первая волна обусловлена восстановлением
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<\ льфона до соответствующего сульфида:

R'SO,R" + 4е" + 2Н2О R'SR" + 4ОН-. (I)

Рис. 3. Зависимость предельных 
токов дихлордифенилсульфона от 
давления на капельный электрод. 
1 — первая волна, 2 — вторая 

(каталитическая) волна

Непосредственное образование сульфида при восстановлении суль­
фона подтверждается тем, что сульфоксид, могущий быть промежу­
точным продуктом восстановления, дает волну при тех же потенциа­
лах, что и сульфон. Высота волны сульфоксида вдвое ниже волны 
сульфона (рис. I, 3 и 6) и соответствует присоединению двух элек­
тронов.

Полученный при восстановлении сульфона сульфид дает катали­
тическую волну водорода. Механизм образования этой волны, веро­
ятно, такой же, как и в случае катализа 
пает в реакцию с донором протонов — 
в данном случае с молекулой воды — 
и образует некоторое количество ио­
нов сульфония, находящихся в равно­
весии с исходным сульфидом:

R'SR" + Н2О g (R'SHR")+ + ОН-ЛІ (II)
Разряд сульфония на катоде с реге­

нерацией сульфида

2 (R'SHR")+ + 2е- -> 2R'SR" + Н2 (III)

заставляет итти реакцию (II) вправо. 
При этом возникает новое количество 
ионов сульфония, немедленно разря­
жающихся на электроде, и весь цикл 
повторяется. Таким образом, восстанов­
ление ионов сульфония, дающее вторую 
волну сульфонов, сводится, в конечном счете, к каталитическому раз­
ряду. молекул воды на катоде.

Образование каталитических волн посредством разряда ионов суль­
фония, повидимому, имеет место и для случая, когда каталитические 
волны вызваны веществами с сульфгидрильной группой, при этом R" 
в схемах (II) и (III) представляет собой атом водорода. Такой меха­
низм кажется нам более вероятным, чем схема Брдички (5), предпола­
гающая катодное отщепление водорода от сульфгидрильной группы:

RSH 4-e"-^RS- + Н (IV)

с последующей регенерацией SH-группы за счет ионов водорода рас­
твора.

Увеличение каталитической волны в процессе электролиза суль­
фонов объясняется различной адсорбируемостью сульфонов и суль­
фидов на ртутной поверхности. Объемная [г]0 и поверхностная (на 
ртутном электроде) [z]s концентрации веществ для разбавленных рас­
творов связаны между собой константой распределения (4,«):

И, 

Ио

При электролизе сульфонов возрастает количество сульфидов 
в электролизере, а так как суммарное количество сульфонов и сульфи­
дов не изменяется, то возрастание каталитической волны обуслов­
лено увеличением поверхностной концентрации катализатора (4), что 
.имеет место при aR2s > ORsSOs- Следует обратить внимание на форму 
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второй волны: она обладает плоским максимумом, особенно заметным 
у дихлордифенилсульфона. Наличие такого максимума характерно для 
каталитических волн водорода (4). Каталитическая волна водорода 
наблюдается, как и следовало ожидать, при полярографировании 
дифенилсульфида (рис. 1, 7).

Возникновение третьей волны у хлорсодержащих сульфонов обу­
словлено катодным процессом, приводящим к замене хлора на 
водород (’):

R'SR"C1 + 2е' + Н2О -> R'SR"H + ОН- + СП. (V)
Высота этой волны пропорциональна числу атомов хлора в моле­

куле сульфона: в монохлорпроизводных сульфонах она составляет 
половину первой волны, в дихлорпроизводных равна высоте первой 
волны. Потенциалы полуволн сульфонов сдвигаются к положитель­
ным значениям с увеличением электроотрицательного характера 
радикалов. Диэтилсульфон не дает волны вплоть до —2,6 в.

Эфиры сульфокислот дают одноступенчатую волну восстановления, 
высота которой соответствует катодному процессу с участием двух 
электронов. Введение хлора в бензольное ядро метилбензолсульфо- 
ната вызывает раздвоение эфирной волны (рис. 1, /0); кроме того, 
перед восстановлением фона появляется двухэлектронная волна раз­
ряда хлора.

Данные, которыми мы располагаем в настоящее время, недоста­
точны для заключения о механизме восстановления эфиров. Можно 
лишь предположить, что одним из продуктов восстановления является 
сульфиновая кислота, которая в условиях наших опытов не восста­
навливается на ртутном капельном катоде (8).

Можно утверждать, что схема восстановления эфиров, допускаю­
щая образование в первой стадии диарилсульфона RSO2SO2R и спирта 
R'OH, не согласуется с опытными данными: диарилдисульфон восста­
навливается (в сульфиновую кислоту) значительно легче, чем соот­
ветствующий эфир (рис. 1, 9 и 11).

Потенциалы полуволн восстановления эфиров зависят от природы 
как радикала кислоты, так и эфирного радикала.

Некоторые из исследованных в настоящей работе веществ были 
любезно предоставлены Е. Н. Гурьяновой, которой авторы выражают 
благодарность.
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