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Аннотация. Установлено, что увеличение количества органического растворителя в системе 
приводит к формированию сольватной оболочки сульфаминовой кислоты представленной как моле-
кулами воды, так и органическим растворителем. Степень взаимодействия между молекулами воды 
и органическим компонентом различна, что связано с наличием карбонильной группы в ДМФА и 
алифатического радикала в молекуле спирта, проявляющего положительный индуктивный эффект.
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социация

Abstract. It was established that increasing the amount of organic solvent in the system leads to the 
formation of the sulfamic acid’s solvation shell as represented by water molecules and organic solvent. The 
interaction degree between water molecules and organic components are different, owing to the presence of 
carbonyl group in DMFA and the aliphatic radical in the alcohol molecule, exhibiting a positive inductive 
effect.
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Сульфаминовая кислота применяется для 
очистки различных промышленных аппаратов и 
оборудований, а также входит в состав антинаки-
пинов. В литературе отсуствуют данные по прото-
лизу сульфаминовой кислоты в этаноле и ДМФА. 

Цель работы – выявить особенности реакций 
протолиза сульфаминовой кислоты в смесях воды 
с органическими растворителями (диметилфор-
мамид, этанол).

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА
Для определения констант диссоциации ис-

пользовали раствор сульфаминовой кислоты 
концентрацией 0,001 моль/л марки «х.ч.» без 
предварительной очистки. В качестве титран-
та использовали раствор щелочи 0,01 М NaOH, 
приготовленный по методике [1].Растворы кис-
лоты и титранта готовили в водно-органических 
средах с переменным содержанием (10-40%) ор-
ганического растворителя (диметилформамид, 
этанол). Концентрации исходных растворов уста-
навливали потенциометрическим титрованием. 

рН-метрические измерения проводили на рН-
метре рН-410. 

По результатам рН-метрических измерений 
были рассчитаны значения рКа по уравнению 
Гендерсона-Гассельбаха [2-4].

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
Сульфаминовая кислота в воде вступает в ре-

акцию протолиза с образованием цвиттер-иона, ка 
ки другие соединения, содержащие одновременно 
кислотные и основные группы [3-5]:
HSO NH H O H N SO H OH H N SO H O

3 2 2 3 3 3 3 2
+ ↔ + ↔ −  ⋅

+ − + −  (1)
в кислой среде (pH<pI) она существует в виде ка-
тиона, а в щелочной - аниона (pH>pI):
H NSO H H N SO H N SO

3 3 3 3 2 3

+ + − −↔ − ↔ −  (2)
Однако, поиск сведений о диссоциирующей 

способности этой кислоты в органических рас-
творителях показал, что сведения ограничива-
ются количественной характеристикой в водных 
растворах. 

Известно, что ДМФА относится к группе 
апротонныхдиполярных растворителей с донор-
ным числом (DN) 26,6 ккал/моль, а этанол явля-
ется типичным представителем класса амфипрот-
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ных растворителей с высокой диэлектрической 
проницаемостью и DN=19,2 ккал/моль, это и об-
уславливает их сольватирующую активность [6]. 
В растворе насыщенном относительно органиче-
ского компонента молекулы воды занимают зна-
чительно меньший объем, т. е. *

1V > ∞
2V ( *

1V - моляр-
ный объем воды, ∞

2V  - предельный парциальный 
молярный объем воды в органическом раствори-
теле), это связано как с потерей растворенным ве-
ществом характеристической структуры, так и с 
образованием ассоциатов с органическим раство-
рителем, обладающих более компактной структу-
рой, посредством водородных связей, прочность 
которых значительно превышает величину харак-
терную для чистой воды [7]. Значит, вероятность 
полного протолиза органических кислот в подоб-
ных водно-органических растворах существенно 
возрастает.

На основании рН-метрических исследований, 
применив уравнение Гендерсона-Гассельбаха, 
были рассчитаны константы кислотности суль-
фаминовой кислоты при различном содержании 
органического растворителя (рисунок). 

Как известно, сульфокислоты в водных рас-
творах являются сильными кислотами за счет 
присутствия сульфогруппы. Гидролизованные 
молекулы сульфаминовой кислоты могут в во-
дных растворах присоединять молекулу воды с 
образованием аквакомплекса, либо протониро-
вать с образованием аквокомплекса, либо суль-
фамат-иона и иона гидроксония, что обусловлено 
высокой диэлектрической проницаемостью воды, 
а следовательно повышенной способностью к об-
разованию водородных связей. 

При добавлении органического растворителя 
диэлектрическая проницаемость раствора падает, 
что снижает способность к протолизу. Это обу-
словлено несколькими причинами: образованием 
ассоциатов между органическим растворителем 
и водой, а также взаимодействием органического 
растворителя с веществом. Сульфаминовая кис-
лота в большей степени обладает способностью к 
образованию ассоциатов как с молекулами воды, 
так и с органическим растворителем, особенно с 
ДМФА. 

Образование соединений различного состава 
с недиссоциированными молекулами кислот и 
оснований не единственная причина дифферен-
цирующего действия растворителей. Не меньшее 
значение имеет различие в энергии взаимодей-
ствия анионов кислот различной природы или 
катионов основания с различными растворителя-

ми. Именно этим объясняется близость характера 
дифференцирующего действия растворителей на 
силу кислот, оснований и солей.

Ранее в работе [8] был рассмотрен общий 
механизм протолиза органических кислот в во-
дно-органическом растворителе. Если же рас-
сматривать влияние ДМФА и этанола на процесс 
протолиза сульфаминовой кислоты, то оно может 
быть представлено следующими уравнениями 
для ее анионной формы: 
H H O H NSO H H O H NSO H On n

i

( ) ( ) )
( )2 2 3 2 1 2 3 2

1

+ −
−

+ −+ ↔ +
β  (3)

H H O jSolv H H O Solv jH O
n n j

i
solv

2 2 1 2

0

( ) + ( ) +↔+

−

+
β

 (4)
H H O H NSO jSolv H H O H NSO Solv jH

n n j j

i
solvi

2 1 2 3 2 1 2 3( ) + ↔ ( ) +
−

+ −
− −

+ −
β

22
O (5)

где 1,...,1 −= nj , −1
ib aK  в водной среде, bi

solv0  - 
константа равновесия процесса сольватации иона 
гидроксония, bi

solvi  - константа равновесия процес-
са сольватации кислоты.

Если применить к реакциям (3-5) закон дей-
ствия масс можно получить выражение для 
константы равновесия процесса сольватации 
сульфаминовой кислоты в водно-органическом 
растворителе, при дальнейшем его логарифми-
ровании это выражение приобретает следующий 
вид:

lgK lg lg
Solv

jlgai
i
solv

i
solv

i

= +
⋅[ ]

−β
β

β
1

0

Далее применив к нему метод последователь-
ных приближений [8] были определены равновес-
ные концентрации органических сорастворителей 
и воды, число молей органического компонента, 
константы процессов сольватации ионов гидрок-
сония и молекулы кислоты (таблица 1). 

На основании полученных результатов выяв-
лено, что при увеличении содержания ДМФА в 
смеси степень сольватации не диссоциированных 
молекул кислоты уменьшается, т.е. растворитель 
преимущественно образует ассоциаты с заряжен-
ными частицами – ионами гидроксония и карбок-
силат-ионами.

Об этом свидетельствует возрастание значе-
ний констант равновесия процессов сольватации 
ионов гидроксония в случае ДМФА, при обогаще-
нии смеси органическим компонентом. В случае 
этанола наблюдается такая же картина. Значения 
(j) полученные для ДМФА и этанола позволяют 
судить о более высокой степени сольватации суль-
фаминовой кислоты в ДМФА, что объясняется до-
полнительным координированием молекул воды, 
посредством водородных связей. Этот эффект 
отражается и на числах гидратации ионов ги-
дроксония (протона кислоты) (n), которые равны 
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Табл. 1. 
Изменение параметров процессов сольватации суль-

фаминовой кислоты 

Органический 
сорастворитель

lgbi
1 lgbi

Solv i

0 % 10 % 20 % 30 % 40 %
ДМФА 0.99 1.9 1.76 1.92 2.05
Этанол 3.62 2.62 3.17 2.9

j [H2O]
ДМФА 8.60 18.8 12.5 12.76 26.4
Этанол 5.29 2.38 4.45 4.367 8.18

а
ДМФА 0.03 0.06 0,10 0.15
Этанол 0.02 0.04 0,08 0.12

lgbi
Solv 0

ДМФА 6.84 6.67 6.86 6.98
Этанол 6.42 5.42 5.97 5.69

9,60 и 6,29 для ДМФА и этанола соответственно. 
Установлено [9], что при смешении воды с ДМФА 
происходит разрыв части водородных связей меж-
ду молекулами воды и распад ассоциатов органи-
ческого компонента, а также образование водо-
родных связей между карбонильным кислородом 
ДМФА и молекулами воды; из этого следует, что 
увеличение содержания органического раствори-
теля в системе снижает степень гидратированно-
сти молекулы сульфаминовой кислоты.

Далее нами были рассчитаны значения рКа 
сульфаминовой кислоты при 100% содержании 
ДМФА в растворе, на основании которых была 
рассчитана активность ассоциата кислоты в во-
дном и органическом растворителях (Табл. 2).

Также по данным рКа сульфаминовой кисло-
ты в водно-органических средах были рассчита-
ны величины изменения свободной энергии Гиб-

Рис. 1 Зависимость констант диссоциации 
сульфаминовой кислоты от содержания органиче-
ского сорастворителя (1-ДМФА, 2 –этанол).

бса по уравнению Гиббса [10]. Положительные 
значения DG0

сольв для сульфаминовой кислоты в 
ДМФА (42.10 - 60.14 кДж/моль) и этаноле (25.84 
- 36.92 кДж/моль) свидетельствует об относитель-
ной устойчивости ассоциатов. 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Полученные результаты свидетельствуют 

о сильном межмолекулярном взаимодействии 
между водой и молекулой сульфаминовой кис-
лоты, а увеличение количества органического 
растворителя в системе приводит к формиро-
ванию сольватной оболочки, представленной 
как молекулами воды, так и органическим рас-
творителем. Однако степень взаимодействия 
между молекулами воды и органическим ком-
понентом различна, что связано с наличием 
карбонильной группы в ДМФА, образующей 
дополнительные водородные связи с молеку-
лами воды, а также с положительным индук-
тивным эффектом алифатического радикала в 
молекуле спирта, что затрудняет процесс отда-
чи протона. Следствием этого является малая 
стабильность водородных связей относитель-
но ДМФА. 
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