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В совместной работе с Н. А. Валяшко мы изучили влияние гидро­
окиси натрия на спектр ультрафиолетового поглощения бензолсульф­
онамида при их различном молярном соотношении в водно-этаноль- 
ном растворе (х). Оказалось, что с увеличением молярной концентрации 
гидроокиси натрия спектр поглощения бензолсульфонамида сильно 
изменяется — число узких полос в максимуме полосы поглощения 
уменьшается от четырех до одной, минимум поглощения сглаживается, 
делаясь все более интенсивным. Предельные изменения наступают 
при соотношении 2 моля гидроокиси натрия на 1 моль бензолсульф­
онамида (рис. 2, кривая е). Дальнейшее увеличение молярной кон­
центрации гидроокиси натрия (до 20, 200, 2000 мол. на моль бензол­
сульфонамида) не вызывает более никаких изменений (рис. 1, кривые 
2—8). Предельно измененный спектр бензолсульфонамида в щелочном 
растворе подобен спектру поглощения бензолсульфонилхлорида в эта­
ноле (рис. 1, кривая 7). Это явление не осложняется гидролизом или 
алкоголизом (2).

Подобие спектров свидетельствует о сходстве строения. Бензол- 
сульфонамид в щелочном растворе критической полярной концентра­
ции (2 :1) должен иметь электронное строение бензолсульфонилхло­
рида с тремя парами нековалентных электронов: C6H5SO2C1:; C6H5SO2N:. 
В щелочном растворе бензолсульфонамида, очевидно, существует 
сложное состояние динамического равновесия:

C6H5SO2NH2 + 2Na+ + 2 (ОН)’^
[CeHsSO2N:]“ + 2Na+ + 2 (ОН)’+ 2Н+^± [C6H5SO2N:]-- + 2Na+ + Н2О.

При этом, судя по сходству спектров поглощения, должны отщеп­
ляться оба протона сульфамидной группы. В одном случае поглощает 
молекула бензолсульфонилхлорида C6H5SO2C1:, в другом — ион бен­
золсульфонамида такой же электронной структуры [C6H5SO2N:]“. 
Ионизация же влечет, совершенно закономерно, и смещение погло­
щения бензолсульфонамида в коротковолновую сторону (рис. 1).

Дальнейшее изучение ионизации бензолсульфонамида в щелочных 
водно-этанольных растворах разной молярной концентрации произво­
дилось по принципу физико-химического анализа. Была изучена зави­
симость 8 свойств таких растворов от их состава. По эксперименталь­
ным данным составлялись кривые состав — свойство. В качестве рас­
творителя применялась 50% водно-этанольная смесь. Суммарная кон- 
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центрация гидроокиси натрия и бензолсульфонамида была"] 2-10*’ 
моля. ,

Удельная электропроводность измерялась по схеме мостика Уит­
стона. Кривая состав — электропроводность относится к типу, характе­
ризующему нейтрализацию двухосновной кислоты (рис. 2, кривая /).

NaOH, 6— C6H5SO2NH2 в водно-этанольном 
(50%) растворе+20 мол. NaOH, 7--C6H5SO2NH2 
в водно-этанольном (50%) растворе+2000 молей 
NaOH, 8— после нейтрализации водно-этаноль- 
ного (50%) раствора C6H5SO2NH2+20 мол.

NaOH соляной кислотой

Раствор гидроокиси натрия
имеет наибольшую электро­
проводность. По мере увеличе­
ния содержания бензолсульф­
онамида электропроводность 
гиперболически уменьшается 
— вплоть до того, пока моляр­
ное соотношение гидроокиси 
натрия к бензолсульфонами- 
ду в растворе не достигает 
2:1. Тогда наступает нейтра­
лизация гидроокиси натрия 
бензолсульфонамидом, элек­
тропроводность резко падает и 
затем постепенно, по прямой, 
нисходит до нуля.

Бензолсульфонамид — не­
электролит в нейтральном рас­
творителе. До точки эквива­
лентности в щелочном раство­
ре существуют ионы Na+ и 
(ОН)-, оба достаточно подвиж­
ные (HNat = 43'Ц(он)- = 174) и об­
условливающие высокую элек- 
тропроводность: А = и + V. 

эквивалент-После 
ности

точки
в щелочном растворе

существуют, главным обра­
зом, ионы Na+и [C6H5SO2N:]--, 
один из которых мало под­
вижен; наиболее подвижный 
ион (ОН)- в значительной сте­
пени нейтрализован, и электро­
проводность падает.

Концентрация водородных 
ионов измерялась на ламповом 
потенциометре ЛП-3 стеклян­
ным электродом. Как показали 
Н. А. Измайлов и А. М. Алек­
сандрова (3), применение стек­
лянного электрода для измере­
ния pH водно-этанольных ра­
створов (50%) вполне реально 
от pH 4 до pH 12.

Раствор гидроокиси натрия 
имеет наибольшую концентра­

цию водородных ионов (рис. 2, кривая pH). По мере прибавления к 
нему бензолсульфонамида концентрация водородных ионов умень­
шается по гиперболе — до молярного соотношения их 2 :1. После этого 
характер ее уменьшения с составом резко изменяется, становясь пря­
молинейным. Падение концентрации водородных ионов в конце кри­
вой связано с исключением гидроокиси натрия из раствора.
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Потенциал сурьмяного электрода измерялся по схеме Дю-Буа- 
Реймона и Кларка в цепи

Hg2Cl2
Hg2Cl2 

ксі
I Sb

KC1
иссл. раствор.

Кривая состав — потенциал сурьмяного электрода (рис. 2, кри 
вая ) имеет резкий максимум в точке молярного отношения гидро
окиси натрия к бензолсульфонамиду 
как 2:1. По обе стороны от этого ма­
ксимума изменение потенциала с со­
ставом почти прямолинейно.

Полярографическому исследованию 
подвергались растворы суммарной кон­
центрации гидроокиси натрия и бен- 
золсульфонамида 2■ 10~8 и 2-10"3 моля. 
Исследование производилось на по- 
лярографе Гайровского. На поляро­
граммах определялись потенциалы по­
луволны, по которым строились кривые 
состав — свойство. Судя по уравнению 
динамического равновесия в щелочном 
растворе бензолсульфонамида, иссле­
довался, в сущности, потенциал вос­
становления катиона Na+.

Кривые состав — потенциал вос­
становления (рис. 2) показывают отчет­
ливые особые точки, отвечающие мо­
лярному отношению гидроокиси натрия 
к бензолсульфонамиду как 2:1. На­
личие особых точек свидетельствует 
об изменении «фона восстановления» 
катиона Na+. До критической концен­
трации фоном служили анион (ОН)" 
и молекула C6H5SO2NH2; после кри­
тической концентрации, главным об­
разом, анион [C6H5SO2N:]"". Двойная 
ионизация бензолсульфонамида, следо­
вательно, является причиной изме­
нения потенциала восстановления ка­
тиона Na+. Вне особой точки потенциал 
восстановления изменяется с составом 
прямолинейно либо гиперболически. Плотность измерялась пикномет­
ром Оствальда. Кривая состав — плотность (рис. 3, кривая d) имеет 
особую точку, отвечающую молярному отношению гидроокиси натрия 
к бензолсульфонамиду как 2:1. Вне ее плотность изменяется с со­
ставом прямолинейно или с малым отклонением от прямолинейности.

Вязкость измерялась вискозиметром Оствальда. Кривая состав — 
вязкость (рис. 3, кривая т;) показывает резкий минимум, отвечающий 
молярному отношению гидроокиси натрия к бензолсульфонамиду как 
2:1. Ветви кривой гиперболичны.

Поверхностное натяжение измерялось по Ребиндеру. При моляр­
ном отношении гидроокиси натрия к бензолсульфонамиду как 2:1 
поверхностное натяжение минимально (рис. 3, кривая 8). Вне мини­
мума поверхностное; натяжение изменяется с составом прямолинейно. 
Показатель преломления измерялся рефрактометром Аббе. Изме­
нение его с составом подобно изменению поверхностного натяжения. 
Вне минимума изменение лишь слегка отклоняется от прямолинейности.
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На примере потенциала восстановления, видно, что изменение 
суммарной концентрации как одного из условий равновесия не изме­
няет положения особой точки относительно координаты состава.

Общий характер всех приведенных кривых согласуется с тем 
принципом Курнакова, что если компоненты системы не образуют 
новых химических индивидов, то величина свойства равномерно из­
меняется с составом по гиперболе или по прямой (4).

Рис. 3

Для подкрепления вывода о 
связи особых точек на кривых 
состав — свойство с образова­
нием двухзарядного аниона бен­
золсульфонамида была исследо­
вана трехкомпонентная система 
вода — этанол — гидроокись нат­
рия, лишенная бензолсульфон­
амида.

Контрольному физико-хими­
ческому анализу подверглись 
концентрация водородных ионов 
(электролитическое свойство) и 
поверхностное натяжение (не­
электрическое свойство). Кривые 
состав — концентрация водород­
ных ионов и состав — поверхно­
стное натяжение (рис. 4) не
имеют особых точек, сохраняют 

ход по прямой или по гиперболе. Означенные свойства контрольной 
трехкомпонентной системы равномерно изменяются с составом по ги­
перболе или по прямой.

Особые точки кривых состав — свойство, 
относящиеся только к раствору, содержа­
щему 2 моля гидроокиси натрия на 1 моль 
бензолсульфонамида, свидетельствуют об 
образовании только двухзарядного аниона 
бензолсульфонамида [C6H5SO2N:]“_; образо­
вания предполагавшегося предыдущими 
исследователями однозарядного аниона 
бензолсульфонамида [C6H5SO2NH]“ не про­
исходит.

В молекуле бензолсульфонамида вслед­
ствие смещения пары нековалентных элек­
тронов у азотного атома возникает поло­
жительный заряд, отталкивающий протоны 
щепление:

Рис. 4

тем облегчающий их от-и

о-

о-
В заключение приношу мою благодарность проф. Н. А. Валяшко 
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