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СВОЙСТВАХ БЕНЗОЛСУЛЬФИНОВОй КИСЛОТЫ 

Ароматичесюие сульфиновые ~кислоты-'- бензолсульфиновая. 
а-нафталинсульфиновая и другие - ценные реагенты для количествен
ного определения •И отделения 'М·еталлов 4-й г.руппы пе~р1иодичес·1юй ·си
стемы от сопутствующих элементов [1-7]. Поскольку применение 
арилсульфиновых кислот в аналитической химии требует всесторон 
него знания их свойств (поведения в растворе, отношения к восста
новителям и окислителям и т. п . ), то представляло интерес изучить 
эти свойства и найти наиболее подходящие условия для аналитиче 
ского применения этих кислот. 

В настоящей работе изучались окислительно-восстановительные 
свойства сульфиновых ароматических кислот, главным образом на 
примере бензолсульфиновой кислоты, и определялись оптимальные ус 
ловия использования этих кислот в аналитических целях. 

Окислительные свойства сульфиновых кислот сравнительно мало 
изучены, несмотря на то. что другие свойст.ва их уже давно спи.саны 
в литературе. Например, подробно изучено диспропорционирование 
э11их ки.слот ·в кислом (оообенно в оолянокис.ттом) ~растворе •при комнат 
ной или повышенной температурах [8, 9]: 

Описано также окисление бензолсульфиновой кислоты перманганато\1 
калия в ледяной уксусной кислоте [10]. В книге Губена-Вайла «Методы 
органической химии» приведен целый ряд химических реакций суJН.
финовых кис.11от, их солей и производных [8]. 

Темпер ат ура пл а в л е н и я. Сведения о температурах плав 
ления сульфиновых кислот весьма разноречивы. Так, например, т. п.1. 
бензол·сульфиноrвой ки•слоты , по сведениям различных а•второн, може ·1 
быть ра1вной 83-;-84° Г l ! ], 85° [!], 81° (121; т. пл. а-нафталинсульфинов оi1 
кислоты 84-85° (13], 82° и 85° [14), 98- 99° [1], 102° [12], 105° [15]. Однак11 
надо замеruть, что некоторые авторы определя.'lи температуры плав-



ления указанных кислот, по-видимому, неправильно. Мы установили, 

что т. пл. бензолсуJtьфиновой кислоты равна 64,5-65°, а т. пл. 
а·-нафталинсульфиновой равна 87°. Надо полагать, что причина расхож
дения в температурах плавления сульфиновых кислот, определенных 
разными авторами, заключается в разных условиях подготовки образ
ца. В литературе, к сожалению, почти ничего не упоминается об этих 
условиях, но во всяком случае известно, что сульфиновые кислоты 
перед определением температуры плавления выдерживаются 1-2 дня 
в эксикаторе над сильно водоотнимающим средством. Несмотря на 
литературные данные об устойчивости сульфиновых кислот в эксика
торе [16], мы придерживаемся точки зрения Е. Н. Гурьяновой и 
Я. К. Сыркина [12], которые считают, что арилсульфиновые кислоты 
при стоянии в эксикаторах над сильными осушителями претерпевают 

разложение. Кстати, нетрудно заметить, что бензолсульфиновая кис
лота в условиях подготовки ее образца для определения температуры 
плавления, указанных в работе Барнарда [17] (выдерживание в ваку
ум-экоеикато·ре над Р205 при 0° rв течение 1 дня), подверга·ется частич
ному разложению, что должно привести к ошибочным результатам 
(по данным Барнарда, т. пл. бензолсульфиновой кислоты .равна 
83-84°). Интересно отметить, что в первых работах по получению и 
изучению сульфиновых кислот [11] для бензолсульфиновой кислоты 
приводилась т. пл. 68-69°, которая впоследствии была объявлена 
ошибочной; кроме того, другие авторы [18] приводят т. пл. 66-67° для 
ангидрида бензолсульфиновой кислоты (вероятно, принимая за него 
бензолсульфиновую кислоту), который вряд ли может существовать 
в устойчивой форме и должен быстро диспропорционировать. 

Нами было поставлено несколько опытов по изучению поведения 
бензосульфиновой кислоты в эксикаторах в атмосфере инертного га
за ( 1) и в атмосфере воздуха (2); в качестве осушителя в обоих слу
чаях использовале::сь концентрированная серная кислота. Кроме того , 
было изучено поведение а-нафталинсульфиновой кислоты в эксика
торе в атмосфере воздуха (осушителем также являлась концентри
рованная серная кислота). Изменение температуры плавления ука
занных кислот в зависимости от времени пребывания в эксикаторе 
представлено в табл. 1. 

Время в 
часа'{ 

Таблица 

Тем1н· ра;урJ плавления, град. 

бен • nлсульфиновая к2и~ота 1

1 

а-н~фталин
су л, фи новая 
кислота 

-----';----

3 
6 

24 
48 
'i2 
96 

66-67 
68-70 
72 ·· 74 

жид"ость 

70-73 
78 -~О 

жидкость 

87 
87-R~ 
~9 - 90 
Ш - 93 
94 95 
94-96 

Из данных табл. 1 можно видеть, что т. пл . образца бензолсуль
финовой кислоты, хранившейся в эксикаторе, наполненном инертным 

газом ( 1), уже через 6 часов увеличивается на несколько градусов; 
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еще сильнее она увеличивается в атмосфере воздуха (эксикатор 2) ,_ 
где через 1-2 дня она превращается в жидкость, затвердевающую 
через несколько дней; такой же процесс наблюдается и в инертной 
атмосфере, хотя и несколько медленнее. 

Оставленные на 6 месяцев в эюсикаторах 1 и 2 в тех · же условиях 
другие образцы бензолсульфиновой кислоты (равные по весу) имели 
интервалы плавления 85-122° (в инертной атмосфере) и 104-140° 
(в атмосфере воздуха), что говорит об ускоренном изменении бензол
сульфиновой кислоты в присутствии кислорода воздуха. После пере
несения образцов в воду на 2 дня (для создания одинаковых окисли
тельных условий), отфильтровывания и высушивания образующейся 
смеси веществ вновь определялись интервалы плавления, которые име

ли близкие значения: 129-172° и 130-174° соответственно, причем не
растворимая фракция составляла соответственно 36,88 % и 36,44 % от 
веса смеси веществ, извлеченных из эксикаторов . 

Изменения, происходящие с бензолсульфиновой кислотuй в экси 
каторах, можно объяснить сложным процессом диспропорционирова 
ния сульфиновых кислот (см. раздел «Свойства») и окисления •их кис
лородом воздуха до нерастворимого продукта- дисульфона (C6H5-

S02-S02 - СбНs), причем диспропорционирование преобладает. На 
ши опыты показали, что бензолсульфиновая кислота в эксикаторах 
изменяется, а это приводит к искажению результатов по идентифи 

кации ее по температуре плавления. Нами найдены наиболее под
ходящие условия подготовки образцов ·сульфиновых •кислот для 
определения их температуры плавления: .высуши1ван·ие на воздухе 

п·ри перемешивании палочкой •свежеосажденной кислоты •в течен·и~ 
1-2 часов. И помеще.ние ее на 1-2 часа в эксикатор над хлористым 
кальцием. 

В литературе указан метод идентификации сульфиновых кислот в 
виде со.'!ей таллия R- S02Т!Cl2 [19], но этот метод неудобен и мало 
оправдывает себя на практике, поэтому наиболее приемлемой и прак
тичной остается идентификация сульфиновых кислот по их темпера 
туре плавления. 

Нами были определены температуры плавления образцов бензОJJ
сульфиновой кислоты, полученных с разных химических заводов; в 
одном случае т. пл. •равнялась 64,5-65°, в другом - 65°. 

С в ой ст в а. Во многих литературных источниках [3, 8, 20] ука 
зывается на ·существование сульфиновых кислот в двух равновесных 
таутомерных формах: · 

о 

R-sf' 
"'он 

(А) 

о 
11 

:;=: R-S-H 
11 
о 

(Б) 

Некоторые авторы [21] считают, что А-форма ·существует •в кислой. 
а В-форма в щелочной среде. Е. Н. Гурьянова и Я. К. Сыркин {12-
предполагают, что в твердом виде сульфиновая кислота имеет строе
ние Б, а в растворе существует равновесие таутомерных форм. Детони 
и Хаджи отмечают, что сульфиновые кислоты существуют главны>.1 

191 



,бразом в виде формы А и, по-видимому, образуют за счет объеди
нения нескольких сульфиновых групп в цепь полимеры более высо
кого порядка, чем два [22]. 

При рассмотрении этих таутомерных форм сульфиновых кислот с 
::Jлектронной точки зрения обращает на себя внимание тот факт, что 
в случае А -формы (учитывая сопряжение связей в сульфиновой груп
пе и se принимая во внимание влияние радикала R) на атоме серы 
1окализуется некоторый отрицательный заряд ~(-1 за счет свободной 

он 
ан ~ 

11ары электронов: R- S Это объясняет отсутствие склонности 

о 
~у.~ьфокс·иrрулпы к сильному притягиванию э.'1ектрон ов . как это и:vtеет 
:vtecтo в карбонильной грулпе !ИЛИ сульфогруппе (а также сульфонной), 
в которых атомы углерода и серы не имеют свободных электронов. 
На этих атомах за счет сопряжения связей локализуется некоторый 
положительный заряд ~< ): 

и 

<1'.'СЪ 
~r. 

R-S -Он 

~о 
Такай же эффект надо ожидать в случае В-формы, в которой атом 
серы шестивалентен и не несет свободной пары электронов. Это при
водит к заключению, что А-форма имеет склонность к окислению, к 
взаимодействию с акцепторами электронов, в частности с катионами, 
в то время I<ак Б-форма склонна к реакциям конденсации по сульфи
новой группе, которая обычно в результате реакции становится суль
фонной группой [8]. 

Если принимать во внимание влияние радикала R, то совершенно 
очевидно , что алкил должен повысить электронную плотность на ато

).! е серы, а арил несколько понизить ее (в зависимости от числа кон
.J,енсированных ядер, а также расположения и характера заместите

.1ей в ароматическом ядре), оттягивая на себя свободную пару элек
г ронов атома серы. Повышение электронной плот.ности на атоме серы 
в сульфиновой группе в значительной мере облегчает окисление этой 
г р уппы , ч то подтверждается малой устойчивостью алифатических 
сульфиновых кислот (следовательно, последние не представляют ин
тереса для их аналитического применения в качестве осадителей). 
На против , повышенная устойчивость аро~1атических сульфиновых кис
.ют, которая может быть объяснена некоторым сдвигом свободной 
электронной пары в сторону ароматического ядра за счет сопряжения 
с ним, обнадеживает в отношении их аналитического использования, 
что и подтверждается практикой. Более точно решить вопрос об ин
_J.укционном влиянии и влиянии эффекта сопряжения для ароматиче
ских сульфиновых кис.1от можно с помощью изучения влияния заые
ститеJ1ей , введенных в ароматическое ядро, содержащее сульфиновую 

группу. 

Если рассмотреть процесс диспропорционирования сульфиновых 
кислот с этой же точки зрения, то есть на основе электронного стр ое

н ия их сульфиновых групп, то кажется очевидной возможност!.> .J.ИС -



пропорционирования только при наличии обеих таутомерных форм 

:::ульфиновой кислоты; причем, если предположить, что в растворе су
ществует лишь Б-форма, то она должна сначала лрев,ратить<:я в 
А-фо.р,му, которая вза1ю10.:tейо·вует с Б-формой (или, на~оборот, А-фор
ма превращается в Б-фор.му и т. д.). Пер,вая ·стадия диапропорциони
рован~ия :v~ожет быть пре.:tста1влена так: 

~(-) о 

,f 
R S~ 

о 

он 

""' н+~ 
о 

ан ,,; О 
.. '/ 
S- R _" R- S~ - S - R+ H20~ 

о ~о 

о о 
,f 

:= R S ОНтR S 

""' о н 

(Следует отл1етить , что сульфи,новая к.и,слота может под.вергаться 
диспропорционированию как ·в свободном состояни1и, так и 'В любой 
среде.) 06разующаяоя ·В первой стад~и~и п·роце~оса ·сульф:и1но·вая .кислота, 
вероятно, тоже существует в двух ра1вновесных таутомерных фор,мах: 

о 1\' 

.. j' (S, форма аналогична 
R S (lльдегиду) R- S -OH(S 1 ). 

""' н Такое предположение объясняет появление R- SH во второй стадии 
проце<:са, который приводит к образованию тиолсульфоната 
R- S02-S-R: 

о 

.. -f .. 
R- S + HO - S- R _" R -S S R -i- H~O ~ 

""' 11 н о 

о 
,J 

- R- S ~ R- SH -<-

""' он 
Поскольку диспропорционирование происходит с отщеплением моле
кулы воды, то следует ожидать, что сухие соли сульфиновых кислот, 
даже в случае наличия у них таутомерных форм А и Б (хотя такие 
формы с электронной точки зрения вряд ли имеют место для сухих и 
нерастворимых солей сульфиновых кислот), не должны иметь склон
ности к диспропорционированию, что подтверждается высокой устой
чивостью сухих и нерастворимых солей сул1:1финовых кислот. 

На примере бензоJ1суJ1ьфиновой кислоты и а. -нафталинсульфино
вой кислоты нами бы"1а изучена устойчивость как самих кислот, так и 
их солей в сухом виде, а также в ки·слых и щелочных растворах. Было 
установлено, что ·сухие щелочные и аммонийные соли не разлагаются 
даже при длительном стоянии; сухие сульфиновые кислоты при стоя
нии диспропорционl!-1руют (надо заметить, что в этом отношении 
а-нафталинсульфиновая ·кислота более устойчива, чем бензо.~сульфино-
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вая кислота: последняя при стоянии через 1-2 дня превращается в 
жидкость, первая же остается твердой) . В растворе свободные кислоты 
диспропорционируют быстрее. Количество бензолсульфинат- и а-наф 
талинсульфинат-ионов в ~растворах их солей после стояния в течение 
известного времени определялось титрованием с помощью перманга

ната калия в 1 и.растворе серной кислоты . Как далее будет lflоказано , 
эта реакция носит индуцированный характер и не стехиометриЧJiа; од
нако, несмотря на это, ее можно использовать для относительной по 
луколичественной оценки количества сульфинат-иона, проводя титро 
вание в одинаковых условиях (при тех же объеме, кислотности и нор 
мальности раствора перманганата калия). В каждом случае брали 
5 мл раствора аммонийной соли бензолсульфиновой кислоты (около 
11 мг в мл) или такое же количество раствора аммонийной соли 
а-нафталинсульфиновой ки слоты (около 2 мг 1в мл ), з атем добавляли 
5 мл 2 н. раствора С·ерной ,кислоты и титровали 0,09884 н. раствором 
перманганата калия до тех пор, пока розовая окраска иона МпО4- не 
исчезала в течение 1 мин. (для титрования использовалась микро 
бюретка, объем капли 0,012 мл). Результаты определения степени 
раЗложения аммонийных солей бензолсульфиновой и ~-нафталинсуль 
финовой кислот представлены в табл. 2. 

Время стояния раствора 
-CвHsS r 12NH4, ча с. 

Расход раствора 
KMn04, мл 

Время стояния раствора 
C1uH,S02NH 4, час. 

Та блиц а '2 

1 12 1 48 j 144 1 ;j60 l 120 l 108ol 1440/ 1soo 

1

6 ,45 , 6, 4516 ,44 / n,45 / 6 ,43 lh ,42 , 6, 3716.3216 ,26 
6 ,45 6,46 6 ,45 6,45 6, 45 6,43 6,38 6, 32 6 ,26 

1 i 120 1 360 1 720 1 1080 114401 •800 

_ __ Р_а_с-хо_д_р_а-ст_в_о_р_а _ _ I 2,70 / 2, 70 2,71 2,70 2, 7() 2,67 2,66 

KMn04, м л 1 2 ,70 I 2 ,70 2 ,70 2,70 2, 72 !, 68 2,65 

Из данных табл. 2 видно, что растворы солей указанных сульфи 
новых кислот устойчивы в течение 1-2 месяцев; после этого срока 
раствор солей можно полностью очистить от продуктов диспропорцио
нирования фильтрованием через порошковый активированный уголь . 

Для изучения дейс rвия серной, соляной, азотной и хлорной кис
л от н а бензолсульфиновую (брался 0,25-процен т-ный ра~етвор) •И а-наф
талинсульфиновую (бражя 0,2-процен 'ГНЫЙ раствор) кислоты испол ьзо
вались 0,5 н. и 2 н. растворы упомянутых минеральных кислот, чаще 
всего употребляемые при аналитическом применении сульфиновых 
кислот. Для определения степени разложения сульфиновых кисJ1от 
минеральными кислотами также использовалось титрование раствором 

перманганата калия после нагревания смеси кислот на водяной бане 
в течение 30 мин. (это условие необходимо при аналитическом nриме 
нении сульфиновых кислот) и охлаждения растворов до комнатной 
температуры. Результаты титрования приведены в табл. 3. 

Из данных табл. 3 видно, что изученные нами сульфиновые кисло
ты наиболее устойчивы в серной, хлорной, соляной кислотах (причем 
в 2 н . растворе соля.ной юислоты за.метен л1роцесс дJис.пр О1порциониро
вания) и мало устойчивы в азотной кислоте (2 н. раствор НNОз совер
шенно не пригоден в качестве среды для осаждения сульфинатов ме

таллов) . 
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Влияние восстановителей и окислителей. Присут-
ствие таких сильных восстановителей, как Тiш, Cr11 , U111 , Sn11 и Zn 

Табли~tа 3 

Нормальность р~створов 
кислот 

Расход раст 
вание µаст 

во 

вора KMn04 на титро-
вора бензолсульфино-
Й КИСЛОТЫ, МЛ 

твора Расход рас 
рование рас 

фин о 

KMn04 на тит-
твора а-нафталинсуль-
вой кислоты, мл 

3,92 
3,90 

2,70 
2,71 

1 HCI04 

1 О,5н 1 2н. 
1 

3,90 13,93 3,89 
3,Ь8 3,91 3,87 

2,71 2,70 2.70 
2,72 2,72 2,69 

1 

НС! 

1 
О,5н.1 2н. 

3,94 4,82 
3,95 4,93 

2,71 2,72 
2,73 2,69 

HN03 

О,5н . 12н. 

3,50 0,03 
3,55 0,02 

2,42 0,04 . 
2,39 0,0:) 

в солянокислом растворе будет ~мешать анали'Dическому применению 
сульфиновых кислот, так как они восстанавливают эти кислоты 
до соединений, в которых сера двухвалентна. Использовать это свой
ство для количественного определения сульфиновых _кислот, однако, 
не представляется возможным, так , как механизм восстановления 

чрезвычайно сложен и приводит к образованию целого ряда побочных 
продуктов, которые количественно практически очень трудно учесть. 

Отличительным свойством сульфиновых кислот является их лег
кая окисляемость при действии окислителей, так, например, даже пе
рекись водорода в кислой среде окисляет бензолсульфиновую кислоту 
до бензолсульфокислоты. Сильные окислители: перманганат калия, 
бихромат калия, ванадат натрия, соли четырехвалентного церия, азо
тистая кислота - легко окисляют сульфиновые кислоты до соединений, 
содержащих шестивалентную серу. Это свойство, очевидно, не только 
должно быть учтено при использовании этих кислот в качестве осади
телей, но и может быть применено для их объемного определения или 
косвенного определения количества металла, осажденного в виде суль

фината. 
В литературе имеется лишь одна работа по окислению бензол

сульфиновой кислоты [10], в которой утверждается, что при окислении 
этой кислоты перманганатом калия образуется дифенилдисульфон 
C6H5-S02-S02-C5Hs, в котором оба атома серы шестивалентны, и 
бензолсуJ1ьфокислота. Колер и Мак-Дональд [23] получили дифенил
дисульфон действием хлорангидрида бензолсульфокислоты на нат
риевую соль бензолсульфиновой кислоты. Кроме того, известно, что 
при дейс11Вии щелочей и органических оснований на дифенилдисульфон 
образуются производные как бензолсульфиновой кислоты, так и бен
золсульфокислоты. В дифенилдисульфоне атомы серы имеют, вероят
нее всего, разные валентности: четыре и шесть, что согласуется с на

шими опыта ми по дальнейшему окислению дифенилдисульфона до 
бензолсульфокислоты в сильно нагретом растворе. Вопрос о том, как 
связаны 2 атома серы друг с другом - непосредственно или через ки
слород, можно решить только с помощью инфракрасной спектро
скопии. 

Нами была количественно изучена реакция окисления бензол
сульф~ино·вой кислоты перманга·натом калия. Схема'!'ично ход реакции 
окисления можно представить так: 

IV Мп.О:;- +Н+ l\i VI Vl 

Cr,H5S02H ---+ Cr,H5SO~so~Cr,H ;; ----->- Cr, H5S03H; 
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практически окисдение в обычных условиях не доходит до конца даже 
при повышенной температуре. В нейтральной и щелочной среде бен
золсульфиновая кислота восстанавливает Mn04- до Mn02, а в кис
лой- до Mn 11 • Количественное сопоставление концентраций исходных 
продуктов и продуктов реакции в «точке эквивалентности» (окраска 
добавленной капли раствора перманганата калия не исчезает в тече
ние 1 мин.) показало, что в пересчете на моли бензолсульфокислоты 
образуется в 33 раза больше, чем дифенилдисульфона, и что перман
ганата калия расходуется в 35 раз меньше, чем введено бензолсульфи
новой кислоты. Приблизительно соблюдается пропорция 

[Бензолсульфиновая кислота] [Бензолсульфокислота] 

UПерманганат калия] - [Дифенилдисульфон] 

(концентрации взяты в молях), которая говорит об ·Индуцированном 
характере ·реак:uми с ~накоплением ~в раст•воре бензол·сульфокислоты. 
Зная механизм реакции, можно было бы определить коэффициент 
индукции реакции и наоборот. Реакция, очевидно, проходит автоката
литически, например по типу окисления уксусного альдегида перман

ганатом калия . [24]. Вероятно, первоначально возникает радикал 
C6H5S 0 2 с S vi, который имеет .большую вероятность соединиться с 
анионами бензолсульфиновой кислоты (К дне · = 3,5 · I0-2), че.ы с 
он-, и приводит к образованию дифенилдисульфона, в свою очередь 
распадающегося на бензолсульфокислоту и такой же свободн ый ради-

о 
/ 

- С Н -S· б 5 '\. 

о 

о -1' .. +- Mn0 4 
C6 H5-S -o-s - С6 Н 5 Lн· 

~ ~ ' 
о о 

змnо; + 1он+ - 2мп п + мпо~ + sн 2 0 
кaJl C6H5SO:i Интересно отметить, что при повышении кислотности 
среды от 0,5 до 2 н. количество образующегося дифен илдисульфона 
увеличивается. 

Затем нами была изучена возможность использования сульфата 
четырехвалентного церия в качестве окисляющего агента для коли

чественного определения бензолсульфиновой кислоты: в этоl\1 процессе 
участвует только один электрон и механизм окисления должен быть 
простым. · 

В .'!итературе имеется указание на осаждение Се I \ ' сульфиновыми 
1<v.с.1отами [3]. Однако там не · учтено, что Се v моментально восста
навливается до Се'" и чго в результате реакции образуется бензол
сульфокислота и выпадающий в осадок дифенилдисульфон. Было про · 
ведено титрование натриевой соли бензолсульфиновой кислоты суль-

19() 



фатом четырехвалентного церия в сильно сернокисJюй среде (в сла
бокислой среде, когда величина рН близка к значениям, при которых 
происходит гидролиз солей церия, добавление натриевой соли .бензол
сульфиновой кислоты к Се (S04) 2 может привести к загрязнению осад
ка дифенилдисульфана основными солями церия). 

Навеска C6H 5S02Na растворялась в 10 мл воды, затем к раствору 
прибавлялось 40 мл 10 н. раствора серной кислоты и проводилось тит
рование 0,06539 н. рас гвором Се ( S04) 2 в 1 О н. растворе серной кисло
ты до «точки эквивалентности», когда желтое окрашивание от при

бавленной капли раствора Ce(S04) 2 не исчезало в течение 1 мин. 
(индикаторы: фенил антраниловая ~кислота, дифениламин - мало при
годны для окислительно-восстановительного титрования бензолсульфи
новой ,J<'Ис.тiоты, та1к •как :в ·ее при,сутств•ии меняют окраску). Резуль
таты титрования представлены в табл. 4. 

Взято CGH ,,S02Na 
----

г 

0,0310 
0,0310 
0,0313 
0,015,5 
0 ,0154 

моли 

111,9· 10-5 
18,9· 10-5 
19, 1·10 5 
9,4. J0-5 
9 ,4· 10 5 

fРасход раство
ра Се (SO 1)2 

1 
на титрование, 

мл 
1 
г----1 

3,20 
3,22 
:~ ,5() 
1, 13 
1,:JS 

Таблица 4 

Прореагиро
вало Ce1V 

моли 

20,9· 10 5 
21,1.10-s 
22,S· 10-5 
!О, 7 · 10-5 
10,3· !О -5 

Из полученных данных видно, что на 1 ;-.1оль бензолсульфиновой 
кислоты идет 1,1-1,2 моля Се 1v. Реакция не проходит стехиометрич
но и ее нельзя использовать для количественных определений; она так
же 1непр1им.е]llима 1и для осаждения Се 1V (Се 111 , как и все лантаниды, 
не образует осадка с бензолсульфиновой кислотой). 

Нами было также изучено действие азотистой кислоты на бензол
сульфиновую кислоту. Азотистая кисJ;Iота является сильным окисли
телем по отношению к сульфиновым кислотам (поэтому при их полу
чении через диазотирование избыток азотистой кислоты должен быть 
удален прибавлением мочевины). 

В литературе описана реакция азотистой кислоты с бензолсульфи
новой кислотой [25]; позднее эта •реакция была •предложена для кол1и
ч,ес1'венного определенv.я последней [26]. В обеих работах не уч1Иты
вается процесс окисления и осадку приписывается подтвержденная 

анализом, но малов.ероятная формула: C5HsS02N (ОН) S02C5H5. Со
единение такого ~строения долЖ'НО было бы реагировать по 11ипу окоеи
минов с такими комплексообразователями, как палладий, кобальт и 
никель; однако та.кими свойствами это соединение не обладает. Если 
учесть, что t5ензолсульфиновая кислота окисляется азотистой кисло
той, то надо ожидать образования дифенилдисульфо.на, который далее 
может нитрозироваться в ядро*. Нетрудно видеть, что представленное 
нами строение нерастворимого продукта ON-C5H4S02S02C5H5 также 
должно удовлет.ворять результатам анализа (тем более, что Кёнигс (26} 
получил заниженные данные по содержанию водорода). Для подтвер
ждения предложенной нами структуры был проведен целый ряд каче-

* Следует отметить, что сульфиновая группа, обладающая свободной парой 
электронов, может 1н1аnравлять нитрозогруппу в орто- или пара-положен,ия, то есть 

проявлять свойства ориентанта п ервого рода. 
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ственных реакций на нитрозогруппу с различными аминами: п-диме
тилфенилендиамином, п-диэтилфенилендиамином, а- и ~ -нафтилами
нами, «Аш»-кислотой, о-толуидином, аминофенолами и т. п. Во всех 
случаях образуются интенсивно или слабо окрашенные азосоединения; 
некоторые из них могут быть использованы в качестве кислотно-щелоч
!-:!ЫХ или окислительно-восстановительных индикаторов. 

Метод окисления бензолсульфиновой кислоты азотистой кислотой 
как количественный все-таки довольно груб и неточен, тем более, что 
эквивалентная точка титрования определяется по йодкрахмальной бу
мажке. Можно ожидать, что более перспективным для количественно
го определения бензолсульфиновой кислоты должен быть колоримет-

нd 

.900 

8017 

7170 

o!l!l 

5170 

/~ 

г- юн. 
' l 

1 - -- " ,,,.... г 

/,с.--::::: / ff. 
(/ 

/ 1 
./ i!: 

·-····-····-·-···-····--·/ {//, . 
·---·-··-~ 

Ч!lOL--...1.-~-1----'---'-~-:---
0 1 l J 4 5нл 

fl/ н. pacm!Jopa 
KzCr207 

Кри1вые 11итрова1н1ня бен1золсульфинювой 1юи с
.1оты би:>Qроматом ~калия в зави~ои1-
~юсти от нормальности раствора серной 

кислоты 

рический метод, вытекающий из результатов изучения этой реакции и 
зависящий от стехиометрии процессов образования дисульфона и его 
нитрозирования. 

При далынейшем изуч·ении оюислительно-.восста:но1вrительных ~свойств 
бензолсульфинавой ·кислоты было зам·ечено, что при ·действ1ии на нее 
бихромата калия не образуе'I'ся осадка дифенилдисульфона; это объ
ясняется, по-видимому, тем, что сульфиновые юислоты окrисляются 
э11и.м реагентом до •сульфокислот: 

К2Сг2О, + ЗС6Н5SО2Н + 4H 2S04 --+ 3C6 H5S03H + 
+ K2S0 1 + Cr~ (S04 )~ + 4Н2О. 

Для количественной оценки содержания бензолсульфиновой кис.лоты 
использовалось потенциометрическое титрование бихроматом калия, 
так как титрование с применением инщикаторов невозможно, как ука

~ывалось выше. Было найдено, что наиболее четкая кривая титрования 
и наибольшие скачки потенциала вблизи точки эквивалентности (око
ло 40 мв при начальном потенциале 485-515 мв) наблюдаются П{Ш 
нормальности раствора серной кислоты выше 7 (см. рисунок). Опти
мальными условиями титрования являются 7-10 н. растворы серной 
кислоты (при более высокой кислотности усиливается диспропорцио-
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нирование, а также, . если объем раствора мал, выпадает в осадок (са
.ма бензолсульфиновая кислота), объем раствора 50-100 мл , содер
жание бензолсульфиновой кислоты 40- 75 мг, постоянное перемеши
вание и пропускание углекислого газа. 

Для изучения механиз ма окисления бензолсул ьфиновой кислоты 
бихроматом калия был избран такой путь, в котором задача решалаtь 
комплексно: точное количество металла (1'ория) , который образует с 
бензолсульфиновой кислотой мелкокристаллический осадок стехио
метрического rостава, осаждалось этим реагентом; осадок за'Гем ра

с11ворял·ся •в 1 О н. рас~В'оре серной .кислоты, и 6ензол·сулыфиновая кис
лота титровалась потенциометрическим путем. Таким образом, по свя
занному с металлом количеству сульфинат-иона можно было количе
ственно подтвердить предполагаемый механизм окисления бензолсуль
финовой кислоты и выяснить возможность использования этого мето
да для косвенного объемного определения тория. Результаты опреде
ления тория и бензолсульфиновой кислоты потенциометричесrоим тит
рованием с помощью 1бихромата ·Калия представлены в табл. 5. 

Таблица 5 

Количествn осажденной 
бензому льфиновой 

Взято Найдено Ошибка, 
кислоты, мг 

Ошибка, 

тория, мг тория , мг мг 
получено найдено 

иг 

теорети- экспери-

чески ментально 

18,3 17,9 - 0,4 44,7 41,7 -1,0 
18,3 17,8 - 0,5 44,7 43,6 -1, l 
18,3 17,6 -0,7 44,7 43, 5 -1 ,2 
13,7 13,2 -0,5 33,5 32,3 -1,2 
9, 1 8,4 -0,7 22, :З 20,5 - 1,8 

Из табл. 5 видно, что найденные значения концентраций тория и 
бензолсу:Льфиновой кислоты занижены; очевидно, в данном случае 
сказывается раствоР'имость о·садка бензолсульфината тория при про-

u 1 

мывании водои, а также малозаметное окисление на аноде и частичное 

диспропорционирование. 

БензолсульфИJнат тория ·оса ·ждался из 0,5 1н. ~раствора хлорной 
кислоты; объем раствора 100 мл, содержание реактИва (C6HsS02H) 
составляло 1,5 % . Раствор аммонийной соли бензолсульфиновой К1ИСло
ты прибавлялся по каплям и при перемешивании. Осадок в растворе 
оставлялся на водяной бане на 30 мин. , затем раствор охлаждался 
15 мин. и фильтровался через стеклянный фильтр. Осадок промывался 
2 •раза холод1ной д1истиллир·ован·ной ·В·одой ·и раегво·рялся в 1 О н . ·раст
воре ·серной кислоты. 

Надо ожидать, что :более устойчивые сульфиновые кислоты, обра
зующие очень малорастворимые осадки с торием (как например, наф
талинсульфиновые), можно определять методом потенциометрическо
го титрования более успешно, и следовательно, можно применить его 
для о'пределения тория , осажденного в виде нафталинсульфината . 
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Выводы 

1. Сульфиновые кислоты неустойчивы в эк·сикаторе над сильны
ми осушителями и ~изменяются в течение 1 дня. Найдены оптимальные 
условия высушивания сульфиновых кислот перед определением темпе

ратуры плавления для их идентификации. 
2. Диспропорционирование ~сульфиновых кислот может протекать 

в сухом со.стоянии только для свободных кислот, а в ·растворе- неза
висимо от кислой или щелочной среды. Растворы · солей сульфиновых 
кислот устойчивы в течение 1-2 месяцев. 

3. Хлорная, серная и ·соляная кислоты наиболее пригодны в каче
стве среды для аналиТ1Ическоrо применения сульфиновых кислот . 

4. Сильные восстановители: Ti' 11 , Uill , Cr11 , Sn 11 , Zл 1В соляной 
юислоте .воостанавливают бензол.сульфинооую юислоту до соединен~иl! , 
содержащих двухвалентную серу. 

5. Сильные окислители: KMn04, Ce(S04)2, K2Cr201, NaVOз, 
Н2О2 (в растворе серной кислоты) окисляют бензолсульфиновую кис
лоту до соединений, содержащих шестивалент.ную серу. 

6. Реакция бензолсульфиновой кислоты с перманганатом калия 
носит индуцированный характер и не стехиометрична. 

7. Осаждение Се 1 ~ с помощью сульфиновых кислот невозможно . 
8. Про'цесс окисления бензолсульфиновой кислоты азотистой ки-

слотой сопровождается нитрозированием ароматического ядра. . 
9. Реакция окисления бензолсульфиновой кислоты бихроматом 

калия стехиометрична, но приводит к несколько заниженным резуль

татам •с постоянной ошибкой. Метод может быть использован для опре
деления ~более устойчавых ароматичее~ких, сульфиновых кислот и для 
косвенного определения металлов с малорастворимыми кристалличе

скими осадками стехиометрическ·оrо состава. 
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