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На стр. 258 (22 строка снизу) вместо напечатанной строки «и навески об­
разца в 0,5—3 мг. Токар и Шимоньи 2 П 6 предложили» следует читать «растворе 
(раздел ѴІІІ-Г гл. 7). Так, Деньеш и Сас 2 в 7 » . 



И З П Р Е Д И С Л О В И Я АВТОРА 

Эта книга написана с позиции микрохимии, которая может 
быть названа разделом химии, занимающимся принципами и тех­
никой использования минимального количества рабочего мате­
риала для получения желаемой химической информации. В настоя­
щее время минимальным количеством вещества, достаточным для 
определения функциональной группы в простом органическом сое­
динении (с молекулярным весом менее 600), считается навеска, 
содержащая около 0,1 мг-экв этой функции. Однако такой предел 
условен, и перед химиком стоит задача сдвинуть эту границу вниз. 
Кроме того, количество, равное 0,1 мг-экв, не может служить оди­
наково хорошей мерой для любого рабочего материала. Действи­
тельно, чтобы взять такое количество вещества, потребуется до­
вольно большая навеска при определении концевых групп в поли­
мерах или фенольных функций в природных продуктах. Но эти 
вопросы явятся темой другой книги, которая должна быть посвя­
щена органическому функциональному микроанализу комплекс­
ных и сложных систем. 

Готовя настоящую книгу к публикации, я стремился уделять 
особое внимание нуждам органика-синтетика, а не только орга­
ника-аналитика. Теоретические основы функционального группо­
вого анализа" изложены в первой части книги, а исчерпывающий 
критический обзор всех доступных микрометодов дан во второй 
части. Исследователь, не собирающийся сам проводить определе­
ние, может познакомиться с принципами, применимостью и огра­
ничениями метода, который был или будет использован при ана­
лизе его образца. Следует подчеркнуть, что ни один метод или 
методика не могут дать бесспорные результаты для всех соедине­
ний, содержащих данную группу. Автор надеется, что у синтетика 
появится возможность правильно оценивать результата анализов, 
каким бы из описанных в книге методов он не воспользовался. Во 
второй части, посвященной обзору методов, приведены многочис­
ленные библиографические ссылки, так что читатель может обра­
титься к оригинальной литературе, если возникнет такая необхо­
димость, 
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Детальные указания для лабораторной работы даны в третьей 
части, состоящей из двух глав. В гл. 12 приведены методики, для 
выполнения которых не требуется специальная аппаратура. Это 
позволяет сразу приступить к определениям. Все методики, свя­
занные с использованием специальной аппаратуры, рассмотрены 
в гл. 13, так что химик может выяснить в ней, что ему следует 
приобрести заблаговременно. В третьей части книги, в которой 
даются детальные экспериментальные указания, литературные 
ссылки не приводятся. Желающие полностью разобраться в из­
бранном методе и сравнить его с другими могут обратиться к со­
ответствующему разделу теоретической части. 

Я убежден, что всем студентам старших курсов, намереваю­
щимся специализироваться в области органической химии, необ­
ходим практикум по функциональному анализу. При проведении 
такого практикума можно рекомендовать настоящую книгу в ка­
честве учебника для ознакомления с химическими принципами и 
с техникой работы. Я думаю, что количественный органический 
функциональный микроанализ могут успешно проводить все хи­
мики, имеющие опыт в измерении массы и объема. 

В течение последних двенадцати лет авторы этой книги были 
заняты научными исследованиями по проблеме органического 
функционального микроанализа. В программу входили как про­
верка существующих, так и разработка новых микрометодов. Аспи­
рантам давались диссертационные темы в области количествен­
ного определения функциональных групп; каждому поручалось ис­
следование одной или двух органических функциональных групп, 
и он был ответственным за критическое изучение пределов приме­
нимости и недостатков различных методов определения этих функ­
ций. Проверялись видоизменения аппаратуры и методики, там, где 
это было возможно, внедрялись новые принципы анализа. Парал­
лельно студентам была предоставлена возможность прохождения 
практических занятий, в ходе которых оценивались эти микроме­
тоды. Значительная часть книги основывается на результатах и 
опыте этой работы. 

Т. С. MA 
Нью-Йорк 
Январь 1964 г. 



ЧАСТЬ ПЕРВАЯ 

Принципы и техника 

Г Л А В А 1 

ВВЕДЕНИЕ 

ОРГАНИЧЕСКИЙ АНАЛИЗ 

В химии анализ является совершенно необходимым звеном как 
исследовательской, так и прикладной работы. В органический 
анализ входят методы качественного и количественного определе­
ния органических веществ. Цель качественного органического 
анализа — идентификация одного или нескольких органических 
соединений, присутствующих в неизвестном образце. Термин 
и д е н т и ф и ц и р о в а т ь означает приписать чистому веществу спе­
цифическое молекулярное или ионное строение, чтобы охаракте­
ризовать его как индивидуальную сущность, всегда одну и ту же и 
отличающуюся от других химических веществ 1 . Цель количествен­
ного органического анализа — определение либо элементного со­
става чистого органического соединения, либо доли, в которой 
определенная реакционноспособная, или функциональная, группа 
присутствует в данном веществе или смеси. 

При элементном органическом анализе количественно опреде­
ляют углерод и водород, реже кислород, азот, серу, галогены и 
другие элементы, которые были обнаружены качественными реак­
циями. Когда имеют дело с ранее не описанными соединениями, 
элементный анализ совершенно Необходим для определения прибли­
женной эмпирической формулы исследуемого вещества и представ­
ляет, таким образом, первый шаг в систематическом исследовании 
нового вещества. До 1910 г. методы элементного органического 
анализа были трудоемкими и отнимали много времени. Введение 
Эмихом и П р е г л е м 2 элегантных микрометодов привело к упроще­
нию анализа и достижению такой точности, которой с трудом могли 
добиться старыми методами даже опытные работники. Существует 
целый ряд превосходных монографий *, посвященных элементному 
анализу з - 8 . 

В настоящей книге даны основанные на химических реакциях ана­
литические методики, которые применяют для количественного 

* См. также : Ф. П р е г л ь. Количественный органический микроанализ. М., 
Госхимиздат, 1934; М. О. К о р ш у н , Н. Э. Г е л ь м а н . Новые методы элемен­
тарного микроанализа. М., Госхимиздат, 1949; В. А. К л и м о в а . Основные 
микрометоды анализа органических соединений. M. , « X щ з д » , ) 967, — Прим. ред.^ 

! " о с пу5"ична.-а._ 
J H S V 4 4 0 - ГО:.НИЧ^. і"я 
S .'J Ѵ « о - е к « С С С Р 
і Э К З Е М П Л Я Р 
3 ЧИТАЛЬНОГО « і п і 



определения функциональных групп, присутствующих в органиче­
ском веществе. Так, определение процентного содержания карбок­
сильной группы в новой органической кислоте помогает исследова­
телю сделать окончательный вывод о первоначально предложен­
ном строении. Другое и, пожалуй, более широкое применение 
количественного определения функциональных групп состоит в 
анализе соединений или смесей веществ известного строения для 
нахождения процентного содержания каждого из них. 

Функциональные группы можно обнаруживать, а многие и 
определять физическими методами (инфракрасная, ультрафиолето­
вая, рамановская, рентгеновская и масс-спектроскопия), а также 
измерением физических констант чистых веществ. Отсутствие под­
робного обсуждения таких физических методов .в настоящей книге 
никак не означает, что для определения функциональных групп 
более пригодны химические методы. Исследователь должен рас­
сматривать все возможные способы, выбирая наиболее подходя­
щий из них для решения стоящей перед ним задачи. Однако 
в данной книге внимание сконцентрировано на аналитических ме­
тодах, основанных на химических реакциях. Это позволило дать 
студентам старших курсов и практически работающим химикам-
органикам критический обзор основных методов, которые были 
предложены для определения каждой функциональной группы, и 
помочь в выборе наиболее подходящего микро- или полумикро-
метода. 

ФУНКЦИОНАЛЬНЫЕ ГРУППЫ 

Ф у н к ц и о н а л ь н о й г р у п п о й или ф у н к ц и е й назы­
вается реакционноспособный атом или группа атомов в органиче­
ской молекуле. В настоящей книге этому термину придается смысл 
реакционноспособной группы, которая может быть определена ко­
личественно с помощью химической реакции. 

В табл. 1.1 приведено около 100 важнейших функциональных 
групп. В третьей графе этой таблицы указана принадлежность 
функции к определенному классу соединений согласно применяе­
мой в книге классификации: класс I — функции кислорода, класс 
I I — функции азота, класс I I I — функции серы, класс IV — непре­
дельные функции, класс V — разные функции. В последнюю кате­
горию включаются активный водород, активная метиленовая 
группа, метильная группа в боковой цепи, фенил, фосфо- и фосфи-
но-группы и т. п. 

Наиболее важные методы определения функциональных групп 
даны в табл. 1.2. 

ПРОБЛЕМЫ, РАССМАТРИВАЕМЫЕ ФУНКЦИОНАЛЬНЫМ АНАЛИЗОМ 

Химические основы функционального анализа. В основе всех 
количественных методов определения функциональных групп 
лежит о п р е д е л е н и е в е щ е с т в , о б р а з у ю щ и х с я и л и 
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Таблица 1.1. Функциональные группы в органических соединениях 

Функциональная группа 
а органических соединениях Строение 

Отнесение 
функции 
к классу 

Обсуждение 
в тексте, 
страница 

Азидная 
Азо 
Азокси 

Активный водород (см. 
подвижный водород) 

Активный метилен 
Алкенная (см. олефин-

ная) 

Алкиламидная 

Алкилиденовая 

Алкилиминная 
Алкинная 
Алкоксильная 
Альдегидная (см. кар­

бонильная) 

Альдозная (см. угле­
водная) 

Амида кислоты (см. 
карбамидная) 

Амина соли 
Аминная первичная 

Аминная вторичная 

Аминная третичная 
Аминокислотная 
Ангидрида кислоты 
Ацетальная (см. ке-

тальная) 

Ацеталя кетена 
Ацетиленовая (см. ал­

кинная) 
Ацетильная (см. ациль-

ная) 

Ацильная 

— N = N — 
- N = N - > 0 

I 
— А — Н ( А = 0 , N, S) 

— С Н 2 — 

О 

4 N H R ' 

^ C R 2 

= N — R 
—C = C— 
- O - R 

/ H 

—(7 

\> 
— C H ( O H ) — с н о 

— с 7 

4 N H 2 

s N - НА 
— N H 2 

\ ш 
= N 
— C H ( N H 2 ) — С О О Н 
(—CO) 2 0 

\ ( O R ) 2 

— C H = C ( O R ) 2 

—C = C— 

СНзС—О—; CH 3 C—N= 

II 
О 

о 
; —С 

О— 

О 
о 

разных 

непредельных 

азота 

непредельных 

азота 
непредельных 

кислорода 

» 

азота 

кислорода 

» 

непредельных 

.кислорода 

234 
240 
240 

381 

402 
335 

248 

360 

211 
354 
120 
134 

147 

248 

229 
215 

215 

215 
224 
108 

106 

106 
354 

113 

113 
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Продолжение табл. 1,1 

Функциональная группа 
органических соединениях Строение 

Отнесение 
функции 
к классу 

Обсуждение 
в тексте, 
страница 

Барбитуровых кислот 

Бензилиденовая 
Вин ильная 
Винилового эфира 
Галогенангидрида 

кислоты 

Гетероциклического азо­
та 

Гидразидная 

Гидразинная 
Гидразо 
Гидроксиламинная (см. 

оксаминная) 
Гидроксильная (окси) 

(см. спиртовая, гли-
кольная и др.) 

Гликольная 

Глицеринная (глице-
ридная) 

Д и а з о (см. Азо) 
Диазония соли 
Диазоэфирная 
Диалкоксильная (см. 

ацетальная) 

Дисульфидная 
Ендиольная 

Енольная 

Изонитрозо (см. Окс-
иминная) 

Изопропилиденная 
Изотиоцианатная (см. 

тиоизоцианатная) 
Изоцианатная 
Иэоцианная (изонит-

рильная) 

= С ^ ) с о 
^ С О — 

СбНд С Н = 
С Н 2 = С Н — 
C H 2 = C H O R 

- к 

N 
О < 

\ n h — n h 2 

— N H — N H 2 

— N H — N H — 
— N H — O H 

— O H 

\ C ( O H ) — C ( O H ) < 

- O C H 2 ( C H O — ) C H 2 0 -

— N = N — O H 
— N j X ~ 
N 2 CH—COOR 

^)C(OR) 2 

— S - S — 
— C = C — 

I I 
O H O H 

^ C = C ( O H ) — 

= N — O H 

( C H 3 ) 2 C = 
—NCS 

_ N = C = 0 
- N C 

разных 

непредельных 
» 
» 

кислорода 

азота 

кислорода 

» 
азота 

кислорода 

серы 
кислорода 

азота 

разных 
азота 

» 

255 
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Продолжение табл. 1.1 

Функциональная группа 
в органических соединениях Строение 

Отнесение 
функции 
к классу 

Обсуждение 
в тексте, 
страница 

Имида кислоты (имид-
ная, карбимидная) 

Имино 
Карбамидная 
Карбоксильная (карб-

окси) 

Карбонильная 

Кетальная 

Кетенная 
Кетозо 

Кетонная 

Кислота (см. Карбок­
сильная, Фенольная 
и др.) 

Концевая метальная 
(см. Метальная в бо­
ковой цепи) 

Концевая метиленовая 
Л а к т а м н а я 

Лактонная 

Меркапто (см. Сульф-
гидрильная, Тиоль-
ная) 

Метильная в боковой 
цепи (см. Концевая 
метильная) 

Метилальная (см. аце-
тальная) 

Метилендиокси (метиле-
нового эфира) 

Метилольная (см. Гидр-
оксильная) 

Метоксильная (см. Алк-
оксильная) 

Мочевинная 

N N H R 
=N—R 
- C O — N H 2 

- С О О Н 

C = 0 \ 
/ 
^ C ( O R ) , 

= c = c = o 
— C — C H 2 O H 

II 
о 

^ c = o 

H A 

- с н 3 

— C H = C H 2 

= C — ( C H 2 ) n — c = o 

N H f 
= C — ( C H 2 ) n — C = 0 

L _ o — 1 

- S H 

— С И , 

\ : С ( о с н 3 ) 2 

- о — C H 2 — o — 

- C H 2 O H 

-OCH3 

- N H C O N H — 

азота 

кислорода 

разных 

непредельных 
азота 

кислорода 

серы 

разных 

кислорода 

» 

азота 

248 

211 
248 
158 

134 

106 

360 
147 

134 

369 

403 

360 
248 

171 

300 

403 

106 

188 

174 

120 

284 
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Продолжение табл. 1.1 

Функциональная группа 
в органических соединениях Строение 

Отнесение 
функции 
к классу 

Непредельная 

Нитрильная (см. Циан-
ная) 

Нитро 
Нитрозо 
Оксамииная (гидроксил-

аминная) 
Оксиметиленная (см. 

енольная) 
Оксиминная 
Олефинная (см. Алкен-

ная) 

Ортоэфирная 
Основание (см. Амин-

ная, Гетероцикличе­
ского азота) 

Перокси (перекисная, 
пероксидная) 

Подвижный водород 
(см. Активный водо­
род) 

Полуацетальная (геми-
ацетальная) 

' Семикарбазидная 
Соли карбоновой кисло­

ты 
Спиртовая (см. Гидр-

оксильная) 

Сульфамидная 

Сульфгидрильная (см. 
Меркапто) 

Сульфидная (тио) 
Сульфимидная 
Сульфиновая (сульфи-

но) 

Сульфо 
Сульфоксидная (суль-

финильная) 

Сульфонатная 
фонокси) 

(суль-

^ С = С : —С = С— 
/ V 
— C N 

- N 0 2 

—NO 

— N H — О Н 

— С Н = С ( О Н ) — 

= N — О Н 

/ С \ 
- C ( O R ) , 
В: 

- О : О— 

- A — H ( А = 0 , N, S) 

Х С 

/ \ 0 R 
— N H N H C O N H 2 

— С О О ~ М + 

= С—ОН 

у -SO,N 
\ 

—SH 

-S— 
-SO..NH-

\ О Н 
— S 0 2 O H 

\ о / 
— s o 2 — о — 

непредельных 

азота 

кислорода 

азота 

непредельных 

кислорода 
разных 

кислорода 

разных 

кислорода 

азота 
кислорода 

серы 
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Продолокение табл. 1.1 

Функциональная группа 
в органических соединениях Строение 

Отнесение 
функции 
к классу 

Обсуждение 
в тексте, 
страница 

Сульфонная 
пильная) 

(сульфо-

Тиоизоцианатная (см. 
изотиоцианатная) 

Тиокарбонильная 

Тиольная (см. меркап-
то) 

Тиомочевинная 
Тиосемикарбазидная 
Тиоцианатная 
Углеводная 

Уреидная 

Уретановая 
Фенильная 
Фенольная 
Фосфино (фосфинная) 
Фосфо (фосфонная) 
Хинонная 
Цианная 
Четвертичного аммония 

соли 
Эпоксидная 

Этоксильная (см. Алк-
оксильная) 

Эфира карбоновой кис­
лоты (карбалкоксиль-
ная) 

Эфира неорганической 
кислоты 

Эфирная (см. Эфира 
карбоновой кислоты, 
эфира неорганической 
кислоты) 

Эфирная (см. алк-
оксильная) 

^ > о 2 

—NCS 

^ 0 = S 

—SU 

— H N C S N H — 
— N H N H C S N H 2 

—SCN 
— ( C H O H ) „ — C H O ; 
— ( C H O H ) „ — С — C H . O H 

RCO—NH-

O 

-C-

II 
О 

- N H , 

NH 2 COOR 
СбНв 
A r — O H 
—POOH 
— P 0 2 O H 
0 = C ( A r ) C = 0 
—CN 
= N R + X -

4 C С 
\ / 

о 
- о с 2 н 5 

-COOR 

ROA (OA—анион неор­
ганической кислоты) 

\ 
7 с - х х 

R—О—R 

О 

OR 

серы 

азота 

серы 

кислорода 

азота 

разных 

кислорода 
азота 

кислорода 

318 

270 

328 

300 
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Таблица 1.2. Важнейшие методы определения 
органических функциональных групп 

Обсуждение 
Функциональная группа Метод определения в тексте, Функциональная группа 

страница 

Класс 1. Функции кислорода 

Алкоксильная 

Альдегидная 
Альдозная 
Ангидрида кислоты 

Ацетальная 

Ацетильная 
Ацильная 

Галогенангидрида кис­
лоты 

Гемиацетальная 
Гидроксильная 

Гликольная 

Глицеринная 
ридная) 

Диалкоксильная 
Ендиольная 

(глице-

а) Расщепление с помощью H I и титри-
метрический, весовой или газометриче­
ский анализ полученных алкилиодидов 

б) Г Ж Х 
См. Карбонильная 
См. Углеводная 
а) Гидролиз и последующая акваметрия 
б) Водное и неводное титрование 
в) Получение анилидов и последующий 

ацидиметрический или иодометриче-
ский анализ 

г) Газометрия 
д) Колориметрия гидроксамовых комп­

лексов 
е) ИК-спектрометрия 
а) Анализ алкоксильных групп 
б) Гидролиз и анализ = С О и —ОН 
в) Акваметрия 
См. Ацильная 
а) Гидролиз и последующий титриметри-

ческий анализ 
б) Колориметрия гидроксамовых ком­

плексов 
а) Аргентометрия 
б) Водная и неводная алкалиметрия 
в) Колориметрия гидроксамовых ком­

плексов 
См. Ацетальная 
а) Ацилирование и последующий титри-

метрический анализ 
б) Ацетилирование и последующая аква­

метрия 
в) Колориметрия гидроксамовых ком­

плексов 
г) Реакция с C H 2 N 2 и последующий га-

• зометрический анализ 
д) ИК-спектрометрия 
е) Непрямой полярографический анализ 
а) Периодатное окисление 
б) Окисление различными реагентами 

в) Колориметрия комплексных производ­
ных 

Периодатное окисление 
См. также Эфира сложного 
См. Ацетальная 
Окисление иодом или N-бромсукциними-

дом 
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Продолжение табл. 1.2 

Функциональная группа Метод определения 

Карбоксильная 

Карбонильная 

Кетальная 
Кетенная 

Кетозная 
Кетонная 
Лактонная 
Метилальная 
Метиленового эфира 

Метилольная 

а) Алкалиметрия 
б) Декарбоксилирование и последующий 

титриметрический или газометрический 
анализ 

в) Этерификация и последующая аква­
метрия 

г) Оксидиметрия для легкоокисляемых 
кислот 

д) Весовой анализ малорастворимых со­
лей 

е) Реакция с реактивом Гриньяра и по­
следующая газометрия 

ж) Перевод в хлорангидриды кислот и 
последующая колориметрия гидрокса­
мовых комплексов 

а) Оксимирование и последующее тит­
рование / 

б) Образование гидразона с последую­
щим весовым или титриметрический 
анализом 

в) Реакция с 2,4-динитрофенилгидрази-
ном, тиосемикарбазидом, димедоном 
или с аминами (образование основа­
ний Шиффа) и последующий весовой 
анализ 

г) Реакция с N a H S 0 3 и последующее тит­
рование 

д) Реакция с реактивом Гриньяра и по-
- следующая газометрия 

е) Восстановление с помощью L i A l H 4 , 
N a B H 4 или полярографическое восста­
новление 

ж) Оксидиметрия с AgaO, реактивами 
Толленса или Несслера или перокси-
трифторуксусной кислотой 

з) ИК- или УФ-спектрометрия 
и) Реакция с 2,4-динитрофенилгидрази-

ном или с другими реагентами и по­
следующая колориметрия 

См. Ацетальная 
Гидролиз до карбоновой кислоты и по­

следующее титрование 
См. Углеводная 
См. Карбонильная 
См. Эфира сложного 
См. Ацетальная 
а) Гидролиз до С Н 2 0 и последующий ве­

совой или колориметрический анализ 
б) ИК-спектрометрия 
а) Периодатное окисление и последую­

щая колориметрия с помощью хромо-
троповой кислоты 

б) Конденсация с фенолом и последую­
щая акваметрия 
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Продолжение табл. 1.2 

Функциональная группа Метод определения 

Метоксильная 
Ортоэфирная 
Пероксидная 

Полуацетальная 
Соли 
Соли карбоновых кис­

лот 

Спиртовая 

Углеводная 

Хинониая 

Эпоксидная 

Этоксильная 

См. Алкоксильная 
См. Эфира сложного 
а) Восстановление M n C l 2 ; Fe 2 + ; I " ; 

A s 2 0 3 ; ТіС1 3; SnCl 2 и последующее 
титрование 

б) Гидролиз и анализ Н 2 0 2 

в) Колориметрия с различными реагента­
ми 

г) Полярографическое восстановление 
д) ИК-спектрометрия 
См. Ацетальная 
См. Соли карбоновых кислот и аминов 
а) Озоление и последующий весовой ана­

лиз 
б) Выделение свободной кислоты и по­

следующее титрование 
в) Прямое алкалиметрическое титрование 
а) Д л я низкомолекулярных соединений — 

колориметрия с ионами церия( IV) 
б) Д л я высокомолекулярных соедине­

ний — реакция с C1S0 3H и последую­
щее титрование. См. т а к ж е Гидрок-
сильная 

а) Оксидиметрия с периодатом, соля­
ми церия, гипобромитом, ферроциани-
дом или ионами меди( I I ) 

б) Образование окрашенных комплексов 
с ионами меди( I I ) , фосфорновольфра-
мовой или фосфорномолибдеиовой кис­
лотой и последующая колориметрия 

в) Восстановление с помощью N a B H 4 

г) Энзиматические методы 
а) Восстановление с помощью ТіС1 3 и по­

следующее титрование 
б) Восстановление с помощью H I и по­

следующая иодометрия 
в) Восстановление с помощью SnCl 2 и по­

следующее титрование 
г) Восстановление с помощью C 6 H 5 NHNH2 

и последующая газометрия 
д) Колориметрия с различными реаген­

тами 
а) Прямое или обратное неводное тит­

рование 
б) Иодометрия 
в) Окисление до альдегида действием 

Н С 1 0 4 или каталитическая изомериза­
ция 

г) ИК-спектрометрия 
См. Алкоксильная 
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Продолжение табл. 1.2 

Функциональная группа Метод определения 

Эфира сложного 

Эфира неорганической 
кислоты 

Эфира простого 

Азидная 

Азо 

Азокси 

Алкалоида 
Алкилиминная 

Амида кислоты 

Амина первичного 

а) Гидролиз и последующее титрование 
б) Реакция с реактивом Гриньяра и по­

следующая газометрия 
в) Реакция с L i A l H 4 и последующее по-

тенциометрическое титрование 
г) Колориметрия гидроксамовых ком­

плексов 
а) Гидролиз и последующий титриметри-

ческий или газометрический анализ 
б) Колориметрия комплексных соедине-. 

ний 
в) Полярография 
См. Алкоксильная 

Класс П. Функции азота 

а) Восстановление с помощью AsO 1~ и 
последующее иодометрическое титро­
вание 

б) Перегруппировка в RNCO и последую­
щая газометрия 

а) Восстановление с помощью Т і 3 + или 
С г 2 + и последующее титрование 

б) Нагревание или реакция с C 6 H5NHNH 2 

и последующая газометрия 
в) Полярографическое восстановление 

Восстановление с помощью Т і 3 + и по­
следующее титрование 
См. Гетероциклического азота 
Реакция с H I , пиролиз полученного 
четвертичного аммониевого основания 
до алкилиодида и последующий весо­
вой, титриметрический или хромато-
графический анализ 

а) Восстановление с помощью L i A l H 4 до 
амина и последующий титриметриче­
ский или газометрический анализ 

б) Гидролиз и последующее титрование 
в) Реакция с реактивом Гриньяра и по­

следующая газометрия 
г) Дегидратация до нитрила и последую­

щее неводное титрование 
а) Ацидиметрия 
б) Ацетилирование и последующая аци­

диметрия 
в) Ацетилирование и последующая аква­

метрия 
г) Нитрозирование и последующий титри­

метрический или газометрический ана­
лиз 

д) Конденсация с карбонилсодержащими 
соединениями 

е) Колориметрия с разными реагентами 
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Продолжение табл. 1.2 

Функциональная группа Метод определения 
Обсуждение 

в тексте, 
страница 

Амина вторичного 

Амина третичного 

Аминокислотная 

Гетероциклического азо­
та 

Гидразидная 

Гидразинная 

Гидразо 

Диазо 

Диизоэфирная 
Изонитрозо 

а) Ацидиметрия 
б) Нитрозирование и последующий тит-

риметрический или газометрический 
анализ 

в) Образование малорастворимых солей 
г) Колориметрия с разными реагентами 
а) Образование малорастворимых солей 
б) Реакция с хлоранилом или аконито­

вым ангидридом и последующая коло­
риметрия 

а) Нитрозирование и последующий тит-
риметрический или газометрический 
анализ 

б) Колориметрия с применением нингид-
рина 

в) Энзиматические методы 
г) Неводное титрование 
а) Неводное титрование 
б) Аргентометрия 
в) Осаждение в виде соли с ( C Ö H S ^ B - и 

последующее титрование 
г) Иодометрия 
д) Весовой анализ с применением гало-

генидов, перхлоратов, оксалатов, пи-
кратов или пикролонатов . 

е) Колориметрия с разными реагентами 
ж) УФ-спектрометрия 
з) Флуорометрия 
а) Окисление и последующая газометрия 
б) Окисление с помощью ІО^"> І 2 . Вгг, 

ICI, BrCl , VOJ" и последующее титро­
вание 

а) Окисление и последующая газометрия 
б) Окисление с помощью IOJ", Вгг, 

ICI, BrCl , VOJ" и последующее титро­
вание 

в) Восстановление и последующее тит­
рование 

г) Колориметрия 
а) Восстановление с помощью Т і 3 < и по­

следующее титрование 
б) Окисление с помощью М п О ~ 
в) Полярографическое восстановление 
а) Нагревание в присутствии катализа­

тора и последующая г а з о м е ^ и я 
б) Восстановление с помощью Т і 3 + и по­

следующее титрование 
в) Сочетание с ариламинами и последую­

щая колориметрия 
См. Диазо 
См. Нитрозо 
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Продолжение табл. 1.2 

Функциональная группа Метод определения 
Обсуждение 

в тексте, 
страница 

Изоцианатная 

Изоциано 

Имида кислоты 
имидная) 

Имино 
Л а к т а м н а я 
Мочевинная 

Нитрильная 
Нитро 

(карб-

Нитрозо 

Оксиминная 
Семикарбазидная 

Соли амина 

Соли диазония 
Циано 

Четвертичной соли ам 
мония 

а) Присоединение аминов и последующее 
титрование 

б) Гидролиз и последующее титрование 
а) Гидролиз и последующее титрование 
б) Восстановление щавелевой кислотой 

или гипобромитом и последующая га-
зометрия 

а) Восстановление с помощью LÎA1H4 
б) Восстановление реактивом Гриньяра и 

последующая газометрия 
См. Амина вторичного 
Гидролиз и анализ аминокислоты 
а) Неводное титрование 
б) Гидролиз под действием энзимов 
в) Окисление с В г О - и последующие 

титриметрия или газометрия 
г) Колориметрия 
См. Циано 
а) Восстановление с помощью Т і 3 + , С г г + , 

S n 2 + , Ѵ 2 + , Fe2*, Zn(Hg)*, Cd и после­
дующее титрование 

б) Кулонометрическое восстановление 
в) Алкалиметрия первичных или вторич­

ных нитро-групп 
г) Восстановление с помощью H g и H2SO4 

и последующий газометрический ана­
лиз — для N-нитро-групп 

д) Гидрирование 
е) Колориметрия 
а) Восстановление с помощью T i 3 + , Cr2*, 

Sn 2 + , Fe 2 + и последующее титрование 
б) Иодометрия 
в) Восстановление и последующая газо­

метрия 
г) Гидрирование 
д) Колориметрия 
См. Изонитрозо 
а) Окисление галогенами и последующая 

газометрия 
б) Окисление с помощью І 2 , Br 2 , ICI, 

ВгСІ и последующее титрование 
а) Водное и неводное титрование 
б) Весовой анализ малорастворимой соли 

с ( С 6 Н 5 ) 4 В -
в) Колориметрия с разными реагентами 
См. Диазо 
а) Гидролиз и последующий титриметри-

ческий или акваметрический анализ 
б) Реакция с реактивом Гриньяра и по­

следующая газометрия 
а) Водное и неводное титрование 
б) Весовой анализ малорастворимых со­

лей с (СбН 5 ) 4 В~ 
в) Колориметрия комплексов 
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Продолжение табл. 1.2 

Функциональная группа 
Обсуждение 

Функциональная группа Метод определения в тексте, 
страница 

Дисульфидная 

Дитиокарбаматная 

Меркапто 

Сульфгидрильная 
Сульфидная 

Сульфокислоты и суль-
фоноокиси 

Сульфоксидная 

Сульфонная 
Тиоизоцианатная 

Тиокарбонильная 
Тиольная 
Тиомочевинная 

Тиосемикарбазидная 
Тиоцианатная 

Класс III. Функции серы 

а) Осаждение и последующее титрование 
б) Восстановление до RSH и последую­

щее титрование 
в) Колориметрия 
а) Гидролиз до CS 2 

б) Колориметрия 
а) Титриметрические методы осаждения 

меркаптидов 
б) Оксидиметрия 
в) Газометрия 
г) Алкалиметрия 
д) Реакция с акрилонитрилом и после­

дующее титрование 
е) Колориметрия 
См. Меркапто 
а) Ацидиметрия 
б) Окисление и последующий титримет-

рический или газометрический анализ 
а) Алкалиметрия 
б) Образование солей с аминами и по­

следующее титрование 
в) Осаждение в виде солей с металлами 
а) Восстановление до сульфида 
б) Окисление до сульфона 
в) Неводное титрование 
Перевод в сульфат 
Восстановление до амина и последующее' 

титрование 
См. Тиомочевинная 
См. Меркапто 
а) Неводное титрование 
б) Образование солей с металлами и по­

следующее титрование 
в) Окисление с помощью OI~, ICI , Br 2 , 

Н 2 0 2 , Se0 2 и последующее титрование 
г) Колориметрия 
Нитрозирование 
Перевод в NaCNS и последующее титро­

вание 

Алкенная 

Класс IV. Непредельные функции 

а) Присоединение С1 2 , Br 2 , ICI и после­
дующее титрование 

б) Каталитическое гидрирование 
в) Присоединение ацетата ртути и других 

реагентов и последующее титрование 
г) Окисление с помощью 0 3 , М п О ^ . Ю4 
д) Присоединение RSH, N a 2 S 0 3 или 

R 2 NH к трудно галогенирующимся ал-
кенам 

е) Колориметрия 
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Продолжение таб.г. 1.2 

Обсуждение 
Функциональная группа Метод определения в тексте, 

страница 

Алкинная 

Ацетилена 
Бензилиденовая 

Винилового эфира 

Винильная 
Изопропилиденовая 

Метиленовая концевая 

Олефина 

а) Неводное титрование с помощью 
AgC10 4 

б) Каталитическое гидрирование 
в) Каталитическая гидратация до кето-

нов 
г) Образование ацетиленидов ртути или 

меди и последующее титрование 
См. Алкинная 
Гидролиз и анализ бензальдегида с по­

мощью 2,4-динитрофенилгидразина 
а) Окислительное расщепление до ацет-

альдегида 
б) Метоксимеркурирование 
См. Алкенная 
Окислительное расщепление и последую­

щее проведение галоформной реакции 
или колориметрия 

Окислительное расщепление до формаль­
дегида и последующая колориметрия 

См. Алкенная 

354 

360 
363 

360 

360 

Активный водород 

Активный метилен 

Барбитуровая кислота 
Кислотная 

Метальная в углеводо­
родной цепи 

Основание 
Фенильная 

Фенольная 

Фосфиновая 
Фосфоновая 

Класс V. Разные функции 

а) Реакция с реактивом Гриньяра и по­
следующее измерение С Н 4 

б) Реакция с L i A l H 4 и последующее из­
мерение Н 2 

Реакция с карбонилсодержащими соеди­
нениями 

Неводное титрование 
а) Водное и неводное титрование 
б) Реакция с реактивом Гриньяра или 

L i A l H 4 и последующая газометрия 
Окисление до уксусной кислоты и после­

дующее титрование 
Водное и неводное титрование 
а) Бромирование и последующее титро­

вание 
б) Реакция с тетрацианэтиленом 
в) Реакция с карбонилсодержащими со­

единениями и последующая колори­
метрия 

а) Галогенирование, окисление, нитрози-
рование и этерификация с последую­
щим титрованием 

б) Неводное титрование 
в) Реакция с реактивом Гриньяра или 

с L i A l H 4 и последующая газометрия 
г) Образование 2,4-динитрофениловых 

эфиров и последующий весовой анализ 
д) Колориметрия 
е) Флуорометрия и спектрофотометрия 
Иодометрия 
Колориметрия 

381 

402 

380 
369 

403 

391 

407 

409 

425 
427 
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и с ч е з а ю щ и х п р и р е а к ц и и о б р а з ц а с р е а г е н т о м . 
Пригодными для измерения веществами являются к и с л о т ы , о с н о-
в а н и я , о к и с л и т е л и , в о с с т а н о в и т е л и , в о д а , г а з ы , 
о к р а ш е н н ы е в е щ е с т в а и м а л о р а с т в о р и м ы е о с а д к и . 
Принципы, согласно которым проводится определение таких ве­
ществ, сравнительно просты и хорошо известны читателям, по­
этому можно было бы ожидать, что определение органических 
функциональных групп явится набором сравнительно простых ме­
тодик. Однако на практике количественные аналитические опера­
ции сопровождаются существенными трудностями. В основном эти 
затруднения связаны с тем, что большинство органических реак­
ций протекает медленно и сразу в нескольких направлениях, по­
этому обычно не удается подобрать такие экспериментальные 
условия, которые исключали бы все побочные реакции. Более того, 
даже если все побочные реакции подавлены, скорость реакции 
между функциональной группой —X в соединении RX и реаген­
том Y в значительной степени зависит от природы радикала R, 
так что общая реакция может оказаться применимой в пределах 
лишь одного гомологического ряда. Этот вопрос подробно об­
суждается в гл. 4, посвященной влиянию строения молекулы на 
скорости реакций, используемых в аналитических методи­
ках. 

Применение функционального анализа к соединениям извест­
ного строения. Функциональным анализом можно пользоваться 
для идентификации чистых органических соединений, но главным 
образом он необходим при анализе смеси соединений известного 
строения для определения количественного содержания любого из 
присутствующих компонентов. 

Рассмотрим пример использования функционального анализа 
для идентификации. Предположим, что по предварительным испы­
таниям образец, содержащий очень немного воды, является либо 
пропандиолом-1,2, либо пропандиолом-1,3. Получение производных 
не позволяет легко отличить эти два изомера друг от друга. Более 
убедительный ответ дает определение вицинальной гликольной 
группы методом периодатного окисления. Далее , если допустить, 
что образец является смесью этих изомеров и что желательно 
определить процентное содержание каждого из них, то, очевидно, 
элементный анализ (на С, H и О) ничего-не даст, так как оба 
вещества, будучи изомерами, имеют идентичный количественный 
химический состав. Однако результат периодатного окисления по­
кажет долю одного из компонентов, а содержание второго будет 
найдено по разности. Д а ж е в смесях, содержащих соединения раз­
ного строения (например, нитробензол и анилин или анилин, ме-
тиланилин и диметиланилин), очень трудно определить содержание 
компонентов на основании данных элементного анализа. Поэтому 
функциональный анализ обычно применяется для анализа смесей 
органических соединений, особенно при стандартном контроле в 
химической промышленности, 
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Применение функционального анализа к соединениям неизве­
стного строения. Функциональный анализ очень полезен при оп­
ределении соединений неизвестного строения. Например, если новое 
соединение выделено из природного продукта, его подвергают эле­
ментному анализу и определяют молекулярный вес, чтобы выяс­
нить соотношение в нем атомов различных элементов и брутто-
формулу. В отличие от исследования неорганических соединений, 
где для установления строения нового вещества обычно бывает 
достаточно элементного анализа, определения молекулярного веса 
и проведения химических реакций, исследователь-органик по­
стоянно нуждается в определении функциональных групп. Лишь 
после этого он может приписать новому соединению предполагае­
мую формулу. Результаты определения функциональных групп 
служат количественным подтверждением присутствия таких групп, 
которые могут быть обнаружены либо химическими реакциями, 
либо с помощью спектров поглощения. Эти результаты являются 
также проверкой данных элементного анализа и определения мо­
лекулярного веса. 

Если новое соединение получено химическим синтезом на ос­
нове известных реакций, то принято подвергать его элементному 
анализу, чаще всего на углерод и водород. Синтез обычно счи­
тается успешным, если элементный анализ дает результаты, близ­
кие к ожидаемым. Однако такое доказательство не всегда бес­
спорно. Например, при ацетилировании соединения С и Н и 0 5 ( О Н ) 
ацетильное производное будет иметь формулу C i 4 H h 0 5 ( O C O C H 3 ) , 
т. е. С ібН 1 4 0 7 . Расчет содержания углерода и водорода в этих сое­
динениях (исходном и ацетильном производном) дает 60,88% С , 
4,35% H для исходного вещества и 60,38% С, 4,43% H для про­
дукта ацетилирования. Эти два ряда цифр слишком близки друг 
к другу, чтобы можно было сделать какие-либо выводы. Совер­
шенно ясный ответ можно получить, проанализировав вещество на 
ацетильную группу, поскольку в исходном соединении такой функ­
циональной группы вообще нет. 

В то время как аналитический метод определения степени чи­
стоты вещества известного строения должен обладать высокой 
точностью, при установлении строения нового органического соеди­
нения требования могут быть и не столь высокими. Поскольку 
число обсуждаемых функциональных групп в молекуле может быть 
только целым, точность результатов порядка ± 5 % (отн.) обычно 
бывает вполне достаточной. 
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Г Л А В А 2 

КЛАССИФИКАЦИЯ И ПРЕДЕЛЫ ПРИМЕНИМОСТИ 
АНАЛИТИЧЕСКИХ МЕТОДОВ 

ОСНОВЫ КЛАССИФИКАЦИИ 

Аналитические методы можно классифицировать разными спо­
собами. Обычно в курсах элементного количественного анализа 
два основных раздела составляют титриметрические и весовые 
методы. Детальная классификация, основанная на технике анали­
тических операций, была предложена Стронгом В настоящей 
главе будет рассмотрена классификация аналитических методов 
количественного органического анализа, о с н о в а н н а я на к о ­
л и ч е с т в е о б р а з ц а , и с п о л ь з у е м о г о д л я о п р е д е ­
л е н и я . 

Навеска образца как основа классификации аналитических ме­
тодов. Методы функционального анализа можно классифициро­
вать по навеске, которую нужно брать для определения. Есть ме­
тоды, для осуществления которых приходится брать навески в не­
сколько граммов, а для других применяют дециграммовые на­
вески; есть методы, в которых используются миллиграммы и даже 
меньшие количества исследуемого вещества. Если анализируемое 
вещество находится в жидком или растворенном состоянии, а тре­
буемое количество превышает 1 г, то отбирать пробы по объему, 
если известна плотность раствора, иногда целесообразнее, чем 
взвешиванием. 

Эквивалентная доля образца как основа для классификации 
аналитических методов. Хотя классификация методов функцио­
нального анализа по навеске может показаться на первый взгляд 
наиболее простой и удобной, она нередко приводит к затрудне­
ниям. При проведении определения может оказаться, что для 
взятого количества образца требуется такой объем титранта или 
осадителя, который не попадает в желаемые пределы. Например, 
если при титровании пользуются бюреткой емкостью 10 мл, то 
расход титранта должен быть в пределах 3-— 9 мл. Если осадок 
взвешивают на полумикровесах, то его масса должна быть в пре­
делах 15—75 мг. Концентрации реагентов, применяемых в функ­
циональном анализе, должны находиться в стехиометрическом, 
т. е. мольном, соответствии с природой анализируемых образцов. 
Но из-за громадного различия в молекулярных весах и строении 
органических соединений нельзя заранее выбрать такую массу об­
разца, которая была бы приемлемой для любых типов соединений. 
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Так, при определении карбоксильной группы 5 мл 0,01 н. раствора 
щелочи соответствуют при нейтрализации 3,0 мг СН 3 СООН 
(м. в. 60,05); соответствующее количество стеариновой кислоты 
(м. в. 284,47) равно уже 14,2 мг. При определении гидроксильной 
группы на 9,3 мг додеканола (м. в. 186,33) израсходуется 5 мл 
титрованного раствора уксусного ангидрида, а на равную массу 
сорбита (м. в. 182,17) пойдет уже 30 мл того же раствора. По­
этому гораздо рациональнее судить о необходимом количестве 
исследуемого образца по эквивалентной, а не по абсолютной 
массе. Поскольку грамм-эквивалент органического вещества слиш­
ком велик для химического анализа, в качестве аналитической 
единицы был принят 2 миллиграмм-эквивалент (мг-экв). 

КЛАССИФИКАЦИЯ МЕТОДОВ 

Со времени введения (1911г.) Преглем 3 термина «количествен­
ный органический микроанализ» аналитическим методам давались 
различные названия в зависимости от количества материала, 
взятого для анализа. Встречаются такие обозначения: м а к р о ­
м е т о д ы , п о л у м и к р о м е т о д ы , м и к р о м е т о д ы , с у б м и -
к р о м е т о д ы и у л ь т р а м и к р о м е т о д ы . Недавно получило 
распространение определение ничтожно малых количеств компо­
нентов в смесях, названное м е т о д о м о п р е д е л е н и я с л е д о в . 
Количество искомого компонента в образце при анализе следов 
составляет несколько долей на миллион (ррт). 

В следующих разделах м а к р о - , п о л у м и к р о - и м и к р о ­
м е т о д ы будут рассмотрены в их связи с функциональным ана­
лизом. 

Макрометод. Для выполнения макрометода требуется более 
2 мг-экв анализируемого образца, что соответствует обычно на­
веске 0,5 г и более. Можно пользоваться сравнительно грубыми 
весами и мерными приспособлениями и применять 0,1 н. или более 
концентрированные титрованные растворы. Методами такого мас­
штаба обычно пользуются в заводских лабораториях, и анализы 
выполняются лаборантами в порядке стандартного контроля. 

Полумикрометод. В полумикрометодах используется около 
1 мг-экв анализируемого образца, что соответствует приблизи­
тельно 50—200 мг вещества. Полумикровесы обеспечивают доста­
точную точность взвешивания. Концентрации титрованных раство­
ров должны быть от 0,05 до 0,1 н. и их можно отмерять обычной 
бюреткой емкостью 50 мл. 

Микрометод. Когда Прегль разрабатывал методы количествен­
ного органического микроанализа 3 , его внимание было обращено 
на элементный анализ и он. сделал громадный шаг, стократно 
уменьшив навеску от 0,2—0,5 г (макромасштаб) до 2—5 мг (ми­
кромасштаб). После такого успеха в микроопределениях элемен­
тов, присутствующих в органических соединениях, делались по­
пытки анализировать органические функциональные группы при 
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таких же навесках (менее 10 мг). Для этого понадобилась элегант­
ная микроаппаратура и тонкая аналитическая техника. Было раз­
работано несколько методик микроопределения, например мет-
оксильных и карбоксильных групп. Однако «микрометоды по Пре-
глю» при определении функциональных групп обычно не дают 
такой же точности, как в элементном анализе, потому что реакции, 
используемые в функциональном анализе, протекают в относи­
тельно мягких условиях и скорость их зависит от строения анали­
зируемого соединения и других факторов (см. гл. 4) . 

Чтобы сделать микроопределение функциональных групп более 
широко применимым, пришлось отказаться от принятого Преглем 
принципа использования навесок только менее 10 мг. В отличие 
от элементного анализа, где органическое соединение полностью 
разрушается с образованием неорганических веществ, при ана­
лизе функциональных групп органическое соединение может быть 
регенерировано или превращено в другое органическое соединение, 
которое может еще послужить исходным веществом для дальней­
ших исследований. Следовательно, вещество не полностью пропа­
дает при анализе, а потому использование несколько больших, чем 
обычно, количеств вполне допустимо. Кроме того, такой подход по­
зволяет использовать аналитические методики для учебных целей, 
обходясь без сложного оборудования и тщательно отработанной 
техники, В микрометодах функционального анализа используется 
примерно 0,1 мг-экв вещества, что соответствует навеске в 5— 
20 мг. Анализ с таким количеством вещества было решено назвать 
р а б о т о й в м и к р о м а с ш т а б е 4 . 

Выбор навески, равной 0,1 мг-экв, основывается на следующих 
соображениях: 

а) если эквивалентный вес соединения больше или равен 50, 
точность взвешивания может быть не выше 0,005 мг; 

б) если применяется весовой метод, то легко найти коэффи­
циент пересчета, позволяющий заранее предусмотреть такую на­
веску образца, чтобы масса осадка была не менее 10 мг; 

в) если используется газометрический метод, то 0,1 ммоль 
газа будет при обычных условиях иметь объем приблизительно 
2,5 мл; 

г) если применяется титриметрический метод, то на 0,1 мг-экв 
материала потребуется 10 мл 0,0.1 н. раствора. 

МИКРОХИМИЧЕСКИЕ ЕДИНИЦЫ 

Микрохимические единицы, принятые в настоящее время, даны 
в табл. 2.1. Следует иметь в виду, что количество анализируемого 
материала в методиках, описанных в настоящей работе, находится 
в пределах нескольких миллиграммов. Однако передовые границы 
качественного органического анализа уже лежат в области нано-
и пикограммов. Некоторые методы количественного органического 
анализа продвинулись ниже миллиграммовой границы, т. е. пере-
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шли в область микрограммов. Авторы считают, что лучше указы­
вать границы области, чем пользоваться таким неясным термином, 
как ультрамикрохимия, для методик, позволяющих анализировать 
вещества в количествах нескольких микрограммов. 

Таблица 2.1. Микрохимические единицы массы и объема 

Единицы измерения Соотношение между единицами Обозначения 

Грамм 10"3 кг г 
Миллиграмм ю - 3 г мг 
Микрограмм ю - 6 г мкг 
Нанограмм 10~3 мкг или 10~9 г нг 
Пикограмм мкг или 10~12 г пг 
Микролитр 10 6 Л или 10~3 мл мкл 

Уже отмечалось 5 , что если методики работы с микрограммо­
выми количествами мы будем называть ультрамикрохимическими, 
то при пикограммовых количествах придется пользоваться назва­
нием ультраультрамикрохимические или другим столь же туман­
ным термином. 

ПРЕИМУЩЕСТВА МИКРОМЕТОДОВ 

Главным преимуществом микрометодов является экономия вре­
мени, труда и материалов. Необходимость экономии времени и 
труда не требует комментариев. Когда говорят об экономии ма­
териалов, то чаще всего подразумевают навеску анализируемого 
образца. Большинство работ по витаминам, гормонам и другим 
веществам, выделяемым из биологических систем, было бы прак­
тически невозможно выполнить, если бы для анализа и определе­
ния строения приходилось расходовать более нескольких десятых 
долей грамма вещества 6 . Экономия исследуемого образца важна 
также при контроле на разных этапах получения, например, 
ценных фармацевтических препаратов. Наконец, аналитические 
работы в микромасштабе в целях обучения имеют ряд бесспорных 
преимуществ по сравнению с макромасштабом. По мнению педа­
гогов, работавших обоими методами, при обучении микрометодам 
не приходится жертвовать ни одной из задач учебного процесса. 
При этом, помимо экономии времени, труда и материалов, сту­
дент в ходе обучения микротехнике приобретает навыки к тща­
тельной работе и экспериментальному мастерству. Современная 
тенденция применять аналитические микрометоды в научной ра­
боте, особенно в биохимических исследованиях и при установлении 
строения соединений, подтверждается тем, что много сотен таких 
статей цитируется в годичных обзорах, публикуемых в Microche-
mical Journal 7 . 
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РУКОВОДЯЩИЕ ПРИНЦИПЫ МИКРОАНАЛИТИЧЕСКОЙ ТЕХНИКИ 

Источники ошибок. Главное различие между макро- и микро­
методами функционального анализа состоит в количестве образца, 
которое берется для определения. Если вместо макрометода реко­
мендуется применить микрометод, то подразумевается, что ре­
зультаты, получаемые обоими методами, будут различаться несу­
щественно. Микроаналитическая методика имеет ценность лишь 
в том случае, если дает приблизительно такую же точность, что и 
макрометод, использующий много раз большее количество об­
разца. 

Хорошо известно, что каждое количественное определение свя­
зано с целым рядом ошибок. Они могут быть следствием природы 
реакции, характера анализируемого образца (присутствие при­
месей или мешающих веществ), а также неточности измерительных 
приборов. Если результат анализа выражается в процентах, то 
расчет ' е го может быть представлен общей формулой: 

где А—фактическое количество продукта реакции, получаемого из навески об­
разца g; В — алгебраическая сумма всех ошибок, возникающих за счет других 
веществ и неточности измерительных приборов (их называют ошибками холо­
стого опыта, так как они возникают независимо от исследуемого материала) ; 
f — коэффициент пересчета между продуктом реакции и чистым исследуемым 
веществом. 

Преобразование приведенной выше формулы дает уравнение: 

Значение отношения A/g зависит от природы реакции и редко 
меняется при изменении g в пределах от нескольких миллиграмм-
эквивалентов до 0,1 мг-экв, хотя теоретически оно не может оста­
ваться постоянным при сколь угодно малом числе молекул в на­
веске. Однако даже при количестве вещества, равном 0,1 мг-экв, 
число молекул так велико (6,06-10 1 9), что указанное выше обстоя­
тельство не может играть роли. Например, если при определении 
ацетильной группы гидролизом с последующей отгонкой и титро­
ванием уксусной кислоты реакция гидролиза проходит на 98% 
при использовании 10 мг-экв ацетильного производного, то можно 
полагать, что она пройдет с той же степенью полноты и при ра­
боте с 0,1 мг-экв вещества. 

Значение отношения Big зависит от условий проведения ана­
лиза и может сильно изменяться при переводе макрометода в ми­
кромасштаб. Чтобы при уменьшении навески сохранить прежнюю 
точность, надо-уменьшить ошибку ß в той же пропорции. Резуль­
таты микроанализа могут оказаться неудовлетворительными, если 
не учитываются следующие факторы. 

X = 
(A-B)-f- 100 

g 
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Влияние загрязнений. Если при работе с образцом, реактивами 
или продуктами реакции случайно внесены загрязнения, то их 
влияние при работе макрометодом может быть ничтожным, а при 
микрооперациях окажется весьма существенным. Если, например, 
при определении ацетильной группы в процессе отгонки уксусной 
кислоты с Паром из сернокислотного раствора в приемник попадает 
0,01 мг-экв серной кислоты, то возникшая по этой причине отно­
сительная ошибка в конечном результате составит 0,2% при ра­
боте с 5 мг-экв вещества, а при работе с 0,1 мг-экв ошибка до­
стигнет уже 10%. Если при взятии навески в нее попадает 0,2 мг 
инертного материала, относительная ошибка составит 0,04% для 
образца в 500 мг и 2% для образца в 10 мг. Следовательно, при 
анализе в микромасштабе необходимо соблюдать особую аккурат­
ность и пользоваться точными методами работы. 

Чистота аппаратуры. Чтобы свести к минимуму ошибки за счет 
загрязнений, микроаналитическую лабораторию и аппаратуру не­
обходимо содержать в чистоте. Стеклянную посуду, вымытую с по­
мощью хромовой смеси, детергентов или органических растворите­
лей, нужно тщательно прополаскивать несколько раз сначала водо­
проводной, затем дистиллированной водой. Внутренние поверхно­
сти нельзя вытирать, посуду надо сушить на воздухе или в сушиль­
ном шкафу. Такую мелкую посуду, как микролодочки, тигли, 
фильтровальные палочки и стаканчики для взвешивания, удобно 
хранить под большим стеклянным колпаком или покрышкой из 
твердого пластика, чтобы уберечь их от пыли. Лучше пользоваться 
микрошпателями с плоскими концами, а не с тонкими желобками, 
так как последние трудно чистить. Вообще необходима предельная 
чистота. 

РОЛЬ контактной площади аппаратуры. Следует иметь в виду, 
что если при переходе от макро- к микрометодам навеска умень­
шается примерно в 100 раз, то такую посуду, как реакционные 
сосуды, колбы для титрования и фильтровальные палочки, нельзя 
уменьшить во столько же раз. Так, макротигель имеет емкость 
10 мл, а у микротигля она 1,5 мл. Для макротитрования требуется 
колбы Эрленмейра емкостью 250 мл, а для титрования в микро­
масштабе— емкостью 50 мл. Поэтому площадь контакта межд^ 
растворами образца и поверхностью реакционного сосуда при 
микроанализе в 10—20 раз больше, чем площадь контакта при 
макроанализе. Это всегда надо иметь в виду при обсуждении 
ошибок, возникающих' за счет загрязнений или потерь вещества 
в результате смачивания стенок сосуда или реакции вещества с ма­
териалом стенок. Например, при определении гидроксильных групп 
ацетилированием в запаянной трубке ошибка за счет реакции 
уксусного ангидрида со стеклянной стенкой становится значитель­
ной при использовании трубок из легкоплавкого стекла. Поэтому 
следует применять трубки из кислотоустойчивых материалов, та­
ких, как боросиликатное стекло или кварц. В любой методике 
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микроопределения надо использовать самую маленькую посуду, 
какую только допускает взятая навеска, и как можно реже пере­
носить вещество. 

Влияние мешающих веществ. На многие аналитические опера­
ции влияют атмосферные газы и пары. Так, присутствие аммиака 
в воздухе лабораторной комнаты ухудшает результаты анализа 
аминного азота по микрометоду Кьельдаля, а сероводород за­
трудняет определения метоксильных групп, осаждая наряду с ио-
дидом сульфид серебра. Хотя в хорошей аналитической лаборато­
рии, вероятно, нет таких загрязняющих воздух газов, тем не 
менее возможность влияния примесей следует иметь в виду. 
Кроме того, анализируемые образцы неизбежно вступают в кон­
такт с кислородом, двуокисью углерода и влагой воздуха. Кисло­
род мешает определению нитро-группы хлоридом титана; двуокись 
углерода мешает неводному титрованию слабых кислот; влага 
мешает определению карбоксильной группы реактивом Фишера. 
Так как при работе микрометодами контактные площади относи­
тельно велики, приходится принимать меры для устранения влия­
ния мешающих веществ. Обычно желательно иметь такие герметич­
ные сосуды, в которых можно было бы проводить аналитические 
реакции в отсутствие мешающих газов. В особых случаях кон­
струируются специальные боксы с контролируемой атмосферой, 
в которых и проводятся все операции. 

Проблемы, связанные с титриметрическим микроанализом. 
Существует два подхода к использованию микрометодов в тетра­
метрическом анализе, основанном на химической реакции, которая 
может использоваться как в макро-, так и в микрометодах. Можно 
при сохранении принятых концентраций растворов реагентов под­
бирать подходящую аппаратуру для проведения операций в умень­
шенном масштабе. Другой подход состоит в использовании мак-
роаналитической аппаратуры при пропорциональном уменьшении 
концентраций растворов. 

Уменьшение объемов образца и реагента. Если концентрации 
образца и растворов реагентов сохраняются неизменными при 
переходе от макро- к микрометоду, то должны быть пропорцио­
нально уменьшены объемы. Так, если в макрометоде требуется 
25,0 мл титранта, то в микрометоде будет израсходовано 0,250 мл. 
Следовательно, понадобится бюретка, дающая точность 0,001 мл, 
и прочая микрохимическая посуда. Необходима также специаль­
ная техника титрования. Бенедетти-Пихлер 8 разработал технику 
титрования малых количеств, которая великолепно служит 
в практике неорганической химии. С и г г и я 9 использовал тот ж е 
подход и для органического анализа. Необходимо, однако, иметь 
в виду, что в количественном неорганическом анализе исполь­
зуется только водная среда и химические реакции завершаются 
мгновенно, тогда как при определении органических функциональ­
ных групп часто требуется нагревание (например, в процессе аце-
тилирования), используются летучие растворители (такие, как ме-
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танол и бензол в неводном титровании), а реакции, как правило, 
идут с небольшими скоростями (например, образование гидразо-
нов из карбонилсодержащих соединений). Оперирование с объ­
емами растворов менее 1 мл становится сложной проблемой, если 
стремятся достигнуть такого же уровня точности, что и в макро­
методах. 

Использование очень разбавленных растворов. Другим подхо­
дом к микротитриметрии является использование обычной для 
макрометодов аппаратуры при стократно разбавленных растворах 
образца и реагентов, чтобы расходуемые объемы титранта оста­
вались обычными. Поскольку в макрометодах обычно исполь­
зуются 0,1 н. растворы, для микрометодов понадобится соответ­
ственно концентрация 0,001 н. Подготовка и применение столь 
разбавленных растворов представляют известные трудности. 

Во-первых, возрастает трудность сохраненця нормальности 
очень разбавленных титрованных растворов в связи с влиянием 
атмосферного воздуха и контактной поверхности сосуда. Так, 
чрезвычайно трудно точно оттитровать 0,001 н. кислоту раствором 
гидроокиси натрия из-за действия атмосферной двуокиси угле­
рода. При использовании в микротитриметрических методах окис­
лительно-восстановительных реакций проблема сохранения нор­
мальности титранта оказывается еще более серьезной. Растворы 
хлорида титана ( I I I ) ниже 0,01 н. практически не сохраняются. 

Во-вторых, разбавление раствора неизбежно влияет на чув­
ствительность конечной точки титрования. При ацидиметрическом 
и алкалиметрическом титровании перегиб на кривой нейтрализа­
ции постепенно укорачивается по мере уменьшения концентрации 
растворов кислоты и щелочи. Если конечную точку устанавли­
вают визуально с помощью индикатора, то необходимо, чтобы 
область перехода превышала две единицы p H І 0 . Следовательно, 
имеется предел разбавления, при котором можно еще заметить 
изменение цвета индикатора. Интенсивность окраски раствора 
также обратно пропорциональна разбавлению. Если раствор слиш­
ком разбавлен, то окраска его в конечной точке титрования может 
оказаться слишком бледной, а потому неразличимой. 

Оптимальные условия проведения органического микроанализа. 
Из приведенных выше соображений ясно, что ни чрезмерное 
уменьшение рабочих объемов, ни слишком сильное разбавление 
титрантов не пригодны для органического ^микроанализа. Настоя­
щая работа базируется в значительной степени на использовании 
титрованных растворов, в 5—10 раз более разбавленных, чем при­
меняемые в макрометодах, и бюреток емкостью 5—10 мл. В ко­
личественном органическом микроанализе обычно применяют 
0,01 н. растворы р е а г е н т о в " - 1 3 . Но даже при работе с такими 
концентрациями приходится подбирать реагенты, наименее чув­
ствительные к влиянию атмосферы. Так, 0,01 н. титрованный 
раствор кислоты легче сохранять, чем 0,01 н. раствор щелочи, а 
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метилизобутилкетон является более удобным растворителем для 
неводного титрования органических оснований, чем этилендиамин. 

Проблема отбора проб. Проблема отбора пробы в количест­
венном органическом микроанализе зависит от цели определения. 
Если образец представляет собой индивидуальное вещество, то 
главной целью определения является идентификация. Материал 
должен быть тщательно очищен, и затем наилучшая порция пре­
доставляется для ацализа. Всякие посторонние материалы — во­
локна фильтровальной бумаги или растворитель, применявшийся 
при очистке, необходимо тщательно удалить. Предполагается, что 
образец полностью однороден. Если в какой-либо части образца 
будут замечены какие-то отличия от основной массы, эту часть 
надо отбросить или проанализировать отдельно. В этом микро­
метод дает определенные преимущества перед макроразновидно­
стью. Если навеска образца составляет несколько миллиграммов, 
то сравнительно легко заметить различия в цвете или в форме 
кристаллов. 

Целью количественного анализа смеси является определение 
процентного содержания каждого из компонентов' и оценка сте­
пени чистоты главного компонента. Поскольку для анализа бе­
рется не весь образец, доставленный в лабораторию, возникает 
задача отбора средней пробы. Для жидких смесей это сделать 
легко. Перед взятием навески для анализа образец надо хорошо 
взболтать, так как тяжелые компоненты смеси могли осесть на 
дно. При анализе твердых смесей надо попытаться- выяснить, 
нельзя ли перевести образец в расплавленное состояние без раз­
ложения или потерь от улетучивания. Другим способом получения 
гомогенного образца является растворение смеси в подходящем 
растворителе и взятие для анализа аликвотной части. Если все 
это окажется невозможным, твердое вещество надо тонко измель­
чить и тщательно перемешать. Можно применить общепринятую 
технику отбора проб 1 4 . При анализе смеси целесообразно прове­
сти серию определений и обработать результаты статистически. 
Так как в микрометодах для каждого определения требуется зна­
чительно меньше времени, гораздо экономнее проводить серию 
определений в микро-, а не в макромасштабе. 
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Г Л А В А 3 

ХИМИЧЕСКИЕ ОСНОВЫ ОПРЕДЕЛЕНИЯ 
ФУНКЦИОНАЛЬНЫХ ГРУПП 

Как уже было отмечено в гл. 1, определение функциональных 
групп с помощью химических реакций основывается на установ­
лении количества вещества, образующегося или потребляемого 
при взаимодействии образца с реагентом. Поддающимися измере­
нию веществами являются к и с л о т ы , о с н о в а н и я , о к и с л и ­
т е л и , в о с с т а н о в и т е л и , в о д а , г а з ы , м а л о р а с т в о р и ­
м ы е о с а д к и и о к р а ш е н н ы е в е щ е с т в а . Несмотря на 
то, что читатель, вероятно, знаком с общими принципами осуще­
ствления реакций с этими веществами, здесь будет дан краткий 
обзор каждого вида измерений в той мере, в какой они связаны 
с органическим анализом. 

Некоторые реакции, используемые для определения органиче­
ских функциональных групп, не укладываются, на первый взгляд, 
ни в одну из перечисленных выше категорий. Например, при опре­
делении этиленовых связей с помощью галогенов или водорода 
применяются, казалось бы, реакции присоединения: 

^ С = С ^ + Вг 2 — > ^ С В г — С В г ^ (1) 

^ С = = С ^ + Н 2 — • - ^ С Н — С Н ^ (2) 

Однако если рассмотреть механизм этих превращений в свете 
современной теории, то будет видно, что процесс присоединения 
связан со смещениями электронов, а следовательно, эти реакции 
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можно рассматривать как окислительно-восстановительные: 
: В г : В г : ^ = ± [: Вг : ] " + [Вг" : ] + (3) 

\ + си с +->• ; с ; с ; (4) 
/ \ / " \ 

) С : с ( + [ : В г ] + — * ) с : с (б) 

: В г : 

Вг 
\ + / " - \ I / 
; с : с ( + [ : В г : ] — • ^ с - с / (6) 
/ . . \ / 1 \ 

Вг : Вг : 

Образование бромоний- и бромид-ионов [уравнение (3)], поляри­
зация двойной связи [уравнение (4)] и реакция поляризованной 
молекулы сначала с бромоний-ионом, а затем в транс-положение 
с бромид-ионом [уравнения (5) и (6)] — все это процессы, свя­
занные со смещением электронов. 

Для определения количества израсходованного галогена ис­
пользуются преимущественно окислительно-восстановительные ти­
триметрические методы. 

I . КИСЛОТНО-ОСНОВНЫЕ РЕАКЦИИ 

Представления о кислотах и основаниях. Исторически (1663 г.) 
Бойлю принадлежит первое химическое определение кислот как 
веществ со следующими свойствами: «Они растворяют многие 
вещества, они осаждают серу из ее растворов в едких щелочах, 
они заставляют синие растительные краски превращаться в крас­
ные, они теряют все эти свойства, приходя в контакт с едкими 
щелочами» 1 _ 3 . Однако существование кислот и щелочей (основа­
ний) и их свойства были известны с древности и на протяжении 
всех средних веков, потому мы можем рассматривать определение 
Бойля как констатацию общепринятой концепции. Обращает на 
себя внимание ясное указание на использование красителей 
как индикаторов и на реакцию кислот с основаниями. К 1840 г. 
представление о кислотах было уже сформулировано Дэви 
(1811 г.) и Либихом (1838 г.) как о «соединениях, содержащих 
водород, в которых водород может быть замещен металлами». 
К 1890 г. эта концепция была изменена в связи с рождением 
теории электролитической диссоциации Аррениуса. Кислота была 
признана соединением, ионизируемым водой с образование.м водо­
родных ионов, а основание — дающим гидроксильные ионы. Ре­
акция нейтрализации рассматривалась как ведущая к образованию 
соли и воды: 

H + C r + N a + O H " — > FHD + N a + C r (7а) 

Движущей силой кислотно-основной реакции [уравнение {7а)] 
признавалась чрезвычайно слабая диссоциация воды. 
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Успехи этих представлений в объяснении и расширении поня­
тия химического равновесия в водных системах затушевали це­
лый ряд противоречий. Например, не удавалось достаточно хорошо 
объяснить реакцию газообразного хлористого водорода и аммиака 
с образованием NH 4C1, если принять, что аммиак (и амины) обра­
зуют в воде гидроксильные ионы через промежуточное возникно­
вение гипотетических гидроокисей: 

N H 3 + H 2 0 ^ = ± N H 4 O H ^ ± NH+ + O H - (76) 

Помимо того, что нет никаких доказательств существования моле­
кулярного NH4OH, эта концепция приводит к большим затрудне­
ниям при попытке объяснить поведение гидроокиси натрия в 
метанольном растворе и раствора метилата натрия CH 30~Na+, об­
разующегося при реакции металлического натрия с безводным 
метанолом. Хотя можно было еще утверждать, что раствор гидро­
окиси натрия в метаноле содержит гидроксильные ионы (следова­
тельно, это основание), в растворе метилата натрия присутствие 
таких ионов постулировать было уже невозможно. Подобные и 
еще большие затруднения возникали при попытке объяснить по­
ведение и других неводных систем. Например, в жидком аммиаке 
амидо-ион NH2 является ионом основания; но это кажется не­
объяснимым, если полагать, что все основания образуют гидр­
оксильные ионы ОН". 

Представления, учитывающие роль растворителя, выдвинул 
Фрэнклин 4 (1905 г.). Согласно сольватной теории, кислотным счи­
тается такой раствор, в котором содержится как главная форма 
сольвоположительный ион, а основным — содержащий сольвоотри-
цательный ион. Следовательно, кислотность и основность являются 
свойствами определенных растворов, ж нейтрализация представляет 
собой соединение сольвоположительного иона с сольвоотрицатель-
ным, приводящее к образованию молекул растворителя 5 . 

Поведение воды, аммиака и метанола было постулировано, как 
показано в уравнениях (8)—(10): 

Н 2 0 + Н 2 0 ^ = ± Н 3 0 + + О Н " (8) 

NH3 + NH3 5 = ± N H 4

+ + N H ; (9) 

С Н 3 О Н + С Н 3 О Н ^± СН3ОН+ + СН3О" (10) 

Сольватная теория привлекла немного сторонников в связи с со­
хранением в ней главных принципов объяснения кислотно-основных 
реакций в апротических растворителях, а также вследствие быст­
рого признания и развития новой концепции кислот и оснований, 
выдвинутой Брёнстедом 6 и Л о у р и 7 примерно в то же самое время 
(1923 г.). Согласно этой концепции кислотой является вещество, 
способное давать протоны, а основанием — вещество, способное 
соединяться с протонами, независимо от наличия или влияния 
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растворителя. Так, кислота HB диссоциирует, образуя протон и со­
пряженное основание В~: 

H B ^ ± Н + + В " " (11) 

Кислотой HB может быть нейтральная молекула, например хло­
ристый водород HCl, такой кагион, как гидроксояий-ион Н 3 0 + , 
или анион; например гидросульфат-ион H S O Ï ; это показывают 
уравнения (12)—(15): 

НС1 + Н 2 0 Н 3 0 + + С Г (12) 

Следовательно: 
кислотаі + основание 2 =^ кислота 2 + основаниеі (13) 

H 2 S O 4 + H 2 O z=z H 3 O + + H S O ; ( H ) 

HS07 + H 2 0 ^ = ± H 3 0 + + SO^- (15) 

Таким образом, все кислотно-основные реакции изображаются об­
щим уравнением (13). Формула HB выражает, таким образом, не 
просто кислоту, а сопряженную кислотно-основную систему. Сле­
дует также обратить внимание, что молекулы воды действуют как 
акцепторы протонов или основания, образуя сользатированные 
гидроксоний-ионы, для простоты изображаемые как Н 3 0 + , хотя 
истинному их строению отвечает формула Н 3 0 + - п Н 2 0 . Однако 
в реакции с аммиаком и аминами вода является донором прото­
нов, выступая как кислота: ' 

H 2 0 + N H 3 5 = ± N H + + O H " (16) 

кислотаі + основание 2 ^ кислота 2 + основание] 

H 2 0 + C H 3 N H 2 ^ = ± C H 3 N H + + О Н " (17) 

Основания, рассматриваемые как акцепторы протонов, могут яв­
ляться нейтральными молекулами ( N H 3 , C H 3 N H 2 ) , анионами 
(HS07, НСОз", СОз", Р О Г , С Н 3 0 " ) или катионами [AI ( О Н ) 2 ] + . Сле­
дует, однако, иметь в виду, что такие анионные основания, как , 
HS07, НСОз, Н2РО7, НРОГ» могут проявлять амфотерные свой­
ства, т. е. вести себя то как кислота, то как основание: 

НР0 4
2" + Н 2 0 5 = ± Н 3 0 + + Р О ^ - (18) 

Н 2 0 + Н Р 0 2 - ^z± Н 2 Р07 + О Н " (19) 

Согласно этим представлениям нейтрализация сильной кислоты 
сильным основанием представляет собой количественный перенос 
протона от сильной кислоты к сильному основанию с образованием 
слабых кислоты и основания или просто реакцию протолиза: 

Н 3 0 + + О Н ' ^ = ± Н 2 0 + Н 2 0 (20) 
сильная сильное очень очень-
кислота основание слабая слабое 

кислота основание 
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Обычно НА + В ч=ь В Н + + А - . Если либо кислота НА, либо осно­
вание В являются слабыми или средними, то перенос протона 
становится неколичественным, так как во Е р е м я реакции обра­
зуются основания или кислоты равной или меньшей силы: 

СНзСООН + О Н " Н 2 0 + С Н 3 С О О " (2!) 
средняя сильное слабая среднее 
кислота основание кислтта основание 

H 3 0 + + N H 3 ; р ± N H | + H 2 0 (22) 

сильная среднее слабая очень 
кислота основание кислота слабое 

основание 

Значение pH в точке эквивалентности протолитической реакции, 
изображенной уравнением (21), можно вычислить, рассматривая 
ацетат-ион в качестве основания: -

С Н 3 С О О " + Н 2 0 С Н з С О О Н + Н + (23) 

или в общем виде: 
НА + Н 2 0 ^ г ± Н 3 0 + + А" (24) 

А~ + Н 2 0 НА + О Н " (25) 

Значение pH в точке эквивалентности можно вычислить по урав­
нению: 

[ Н 3 0 + ] = ^ Н 2 0 • ^ Н А 

CA 

pH = і - р ^ н 2 о + } pKHA + j l g CA (26) 

где /Сн 2о — константа автопротолиза воды; КНА — константа протолиза кисло­
ты НА; CA — концентрация аниона А". 

В завершение дискуссии о концепции кислот и оснований сле­
дует упомянуть о представлениях Льюиса 8 . Согласно Льюису, кис­
лоты являются акцепторами электронных пар, а основания — их 
донорами; нейтрализация представляет собой образование коор­
динационной ковалентной связи. Согласно этой теории, основания 
подобны основаниям Брёнстеда—Лоури, однако такая аналогия 
имеет место не для всех кислот. Действительно, по Льюису, кис­
лотами являются и такие соединения, как хлорид и фторид бора, 
хлорид алюминия, хлорид олова: 

F 3 B + : N H 3 — > F 3 B : N H 3 

кислота основание продукт 
нейтрализации 

Чтобы отличать такие вещества от кислот в обычном понимании 
(по Брёнстеду — Лоури) , их обычно называют кислотами Льюиса. 

Ациди- и алкалиметрия. В этом разделе будет дан лишь самый 
краткий обзор кислотно-основных реакций в водных и неводных 
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растворах в свете количественной оценки применения их для функ­
ционального анализа. Для более полного ознакомления с теоре­
тическими проблемами читатель отсылается к соответствующим 
повышенным к у р с а м 9 - 1 0 . Главным предметом настоящего обсужде­
ния является предел применения ациди- и алкалиметрии при опре­
делении органических функциональных групп. 

Важнейшие функциональные группы, которые определяют аци­
ди- или алкалиметрически в водных или неводных растворах, при­
ведены в табл. 3.1. Из данных этой таблицы видно, что в основе 
определения более чем половины перечисленных функциональных 
групп лежит титрование в неводных растворителях. 

Таблица 3.1. Определение органических функциональных групп, 
основанное на кислотно-основных реакциях 

Функциональная группа Принцип определения 

Алкилиминная Титрование после гидролиза 
Алкинная Неводное титрование после реакции с AgC10 4 

Амида кислоты Алкалиметрическое титрование после гидролиза; 
неводное титрование 

Аминная (первичная, вто­ Прямое ацидиметр-ическое титрование; титрова­
ричная, третичная) ние после ацетилирования; неводное титрова­

ние хлорной кислотой 
Аминокислотная Неводное титрование 
Ангидрида кислоты Неводное титрование метилатом натрия 

Водное титрование после гидролиза 
Ацильная Водное титрование после гидролиза 
Галогенангидрида кислоты Неводное титрование метилатом натрия; водное 

титрование после гидролиза 
Гетероциклического азота Неводное титрование 
Гидразинная Неводное титрование хлорной кислотой 
Карбоксильная Неводное титрование 
Карбонильная Титрование после оксимирования или после 

реакции с бисульфитом или с гидразинсуль-
фатом 

Мочевинная Неводное титрование 
а-Оксикарбонильная и уг­ Титрование муравьиной кислоты после перио-

леводная датного окисления 
Сложноэфирная Водное титрование после гидролиза 
Сульфамидная Неводное титрование хлорной кислотой 
Сульфо Неводное титрование 
Сульфоксидная То ж е 
Тиольная » 
Тиомочевинная » 
Эпоксидная Неводное титрование бромистоводородной кис­

лотой 

При любом кислотно-основном титровании к раствору образца 
постепенно добавляют отмериваемый объем титрованного рас­
твора реагента до тех пор, пока изменение окраски индикатора 
или быстрое изменение pH, наблюдаемое с помощью pH-метра, 
не покажет, что достигнута конечная точка титрования. Предпо-
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лагается, что в конечной точке прибавлено как раз столько титро­
ванного раствора, чтобы он* полностью прореагировал со всем 
образцом, т. е. чтобы была достигнута точка эквивалентности. Од­
нако хорошо известно, что конечная точка титрования не всегда 
совпадает с точкой эквивалентности. Например, при титровании 
0,1 н. уксусной кислоты ( / ( а = 1,8-Ю - 5) 0,1 н. раствором гидро­
окиси натрия значение pH в точке эквивалентности, вычисленное 
по уравнению (26), равно 8,7. Следовательно, такие индикаторы, 
как метиловый оранжевый или метиловый красный, меняющих цвет 
при pH от 3,0 до 5,0, неприемлемы. Наоборот, фенолфталеин, у ко­
торого точка перехода лежит в интервале pH 8,3—9,8, изменит 
в данном растворе цвет в точке эквивалентности. Обычно индика­
тор надо подбирать таким образом чтобы средняя точка в интер­
вале изменения окраски была как можно ближе к точке эквива­
лентности. Важнейшие кислотно-основные индикаторы приведены 
в табл. 3.2. В табл. 11.2 (стр. 377) и 11.7 (стр. 398) даны наибо­
лее удобные индикаторы соответственно для ациди- и алкили-
метрии. 

Главная задача кислотно-основного титрования состоит в под­
боре таких условий, при которых конечная точка титрования была 
бы как можно ближе к точке эквивалентности и хорошо наблюда­
лась. Для этого необходимо учесть константы диссоциации кис­
лоты Ка или основания Кь и подобрать соответствующую систему 
титранта и растворителя. Данные табл. 3.3 показывают, что боль­
шинство моно- и дикарбоновых кислот средней или слабой силы. 
Из данных табл. 3.4 следует, что большинство аминов являются 
средними или очень слабыми основаниями. Алкиламины имею? Кь 
в области Ю - 4 , ариламины Кь порядка Ю - 1 0 — Ю - 1 4 . Поэтому вы­
бор растворителя и титранта имеет большое значение. Отсюда 
следует, что при пользовании навесками порядка 0,1 мг-экв и тит­
рованными растворами 0,01 н. концентраций надо учитывать влия­
ние атмосферной двуокиси углерода, поскольку Ка угольной кис­
лоты равно 4-10 - 7 . 

Титриметрия в неводных растворителях. На силу кислотно-ос­
новной системы и на особенности ее титрования влияют кислотно-
основные свойства растворителя и его диэлектрическая проницае­
мость. При титровании слабого основания (Кь = 10~10—10~12) 
сильной кислотой в воде между молекулами воды и основания 
возникает конкуренция за протоны: 

В + Н 3 0 + ^ = ± В Н + + Н 2 0 (27) 

, Н 2 0 + Н 3 0 + q=±r 2 Н 2 0 + Н + (28) 

Поэтому титрование, представленное в уравнении (27), не будет 
количественным в точке эквивалентности из-за реакции, показан­
ной уравнением (28), т. е. реакции гидроксоний-иона с раствори­
телем. Для титрования очень слабых оснований необходимо под­
бирать растворитель с еще более слабыми основными свойствами, 
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Таблица 3.2. Важнейшие кислотно-основные индикаторы 

Индикатор Химическое название 
Интервал 
перехода 

рн 
Изменение окраски 

Кристаллический фио­
летовый 

Крезоловый красный 
Малахитовый зеленый 
Тимоловый синий 
Тропеолин 00 
Эозин Y 
Метиловый желтый 
Бромфеноловый синий 
Метиловый оранжевый 
« -Нафтиловый красный 
Бромкрезоловый зеленый 
Метиловый красный 
Хлорфеноловый крас­

ный 
Бромкрезоловый пур­

пурный 
Бромтимоловый синий 
Феноловый красный 
Нейтральный красный 

Крезоловый красный 
Крезоловый пурпурный 
Тимоловый синий 
Фенолфталеин 

а-Нафтолбензеин 
Тимолфталеин 
Ализариновый жел­

тый G 

Гексаметилпарарозанилинхлористый 

о-Крезолсульфонфталеин 
Тетраметилди-л-аминотрифенилкарбинол 
Тимолсульфонфталеин 
п-Дифениламиноазобензолсульфонат натрия 
Тетрабромфлуоресцеин 
и-Диметиламиноазобензол 
2,3,6,7-Тетрабромфенолсульфонфталеин 
л-Диметиламиноазобензолсульфонат натрия 
а-Нафтиламиноазобензол 
2,3,6,7-Тетрабром-ж-крезолсульфонфталеин 
rt-Диметиламиноазобензол-о-карбоновая кислота 
Дихлорфенолсульфонфталеин 

Дибром-о-крезолсульфонфталеин 

Дибромтимолсульфонфталеин 
Фенолсульфонфталеин 
Хлористый диметилдиаминометилфеназин 

о-Крезолсульфонфталеин 
л-Крезолсульфонфталеин 
Тимосульфонфталеин 
Фенолфталеин 

а-Нафтолбензеин 
Тимолфталеин 
Нитробензолазосалициловая кислота 

0,0-1,8 

0,2-
0 ,1-
1,2-
1,3-
2,0-
2,8-
3,0-
3,1-
3,7-
3,8-
4,2-
4,8-

6,0-
6,4-
6,8-

7,2-
7,4-
8,0-
8,0-

8,2-
9,3-

10,1-

-2,0 
-2,8 
-3,0 
•3,5 
-4,0 
•4,6 
-4,4 
-5,0 
-5,4 
-6,2 
-6,4 

5,2-6,8 

-7,6 
-8,0 
-8,0 

-9,0 
-9,6 
-9,8 

•10 
10,5 

•12,1 

Синяя — пурпурная 

Красная 
Ж е л т а я -
Красная • 
Красная 
Бесцветн 
Красная 
Ж е л т а я 
Красная 
Красная 
Ж е л т а я • 
Красная 
Ж е л т а я • 

- ж е л т а я 
зеленая 
• желтая 
• ж е л т а я 

ая — желтая 
желтая 
пурпурная 
• ж е л т а я 
- ж е л т а я 
зеленая 
желтая 

красная 

Ж е л т а я — пурпурная 

Ж е л т а я — синяя 
Ж е л т а я — красная 
Красная — желтая до 

коричневой 
Ж е л т а я — красная 
Ж е л т а я — пурпурная 
Ж е л т а я — синяя 
Бесцветная —• малиново-

красная 
Ж е л т а я — зеленая 
Бесцветная — синяя 
Ж е л т а я — фиолетовая 



Таблица 3.3. Константы диссоциации некоторых карбоновых кислот 
в водных растворах 

Монокарбон овая 
кислота Дикарбоновая кислота каі . ка2 

Муравьиная 1,8- 10~ 5 Щавелевая 1 • ю - ' 4,9 • 10~ б 

Уксусная 1,8- 10~ 6 Малоновая 1,6 • ю - 3 2,0 • 10" в 

Пропионовая 1,4- 10~ 5 Янтарная 6,5 • Ю - 5 2,9 . 10~" 
Масляная 1,5- 10~ 5 Глутаровая 5- 10~ 5 2,9 • ю - 6 

Валерьяновая 1,6- 10~ 5 Адипиновая 3,6 . 10~ б 2,4 • 1 0 _ в 

Капроновая 1,4- К Г 5 Пимелиновая 3,2 • 10~ 6 2,6 • ю - 6 

Энантовая 1,4- І 0 ~ 5 Себациновая 2,3 • 10~ 5 2,5 ю - " 
Акриловая 5,6- 10~ 5 Малеиновая 1,5 • ю - 2 5,7 ю - 7 

Кротоновая 2,0- 10~ 5 Фумаровая 9- О " 4 3,4 Ю - 5 

Хлоруксусная 1,55- Ю - 3 Фталевая 1,2 • 10~ 3 3- 10~° 
а-Хлормасляная 1,39- 1 0 _ 3 

Изофталевая 2,9 • І0~4 2- 10~ 6 

Дихлоруксусная 3,32 • Ю - 2 Терефталевая 1,5 • 10~ 4 

ю - " Трихлоруксусная 0,2 Угольная (для срав­ 4,3 . ю ~ 7 4,7 ю - " 
Бензойная 6,6- 10~ 5 нения) 
Фенилуксусная 4,9- 10~ s 

о-Хлорбензойная 1,32- 10~ 3 

п-Хлорбензойная 9,3 • Ю - 5 

о-Нитробензойная 6,56 ^ І О - 3 

п-Нитробензойная 4 - Ю - 4 

о-Оксибензойная 1,05- Ю - 3 

га-Оксибензойная 2,9 • 10~ 5 

о-Аминобензойная 1,0- 10~ 5 

п-Аминобензойная 1,2- ГО~5 

Таблица 3.4. Константы диссоциации некоторых аминов в водных растворах 

Основание Основание «о 

Метиламин 4,2- Ю - 4 /г-Аминоанилин 1,1- Ю - 8 

Диметиламин 6,2 • Ю - 4 о-Нитроанилин 3 , 5 - Ю - 1 4 

Триметиламин 6,Г- Ю - 4 п-Нитроанилин 1- ю ~ 1 3 

2 , 5 - Ю " 1 0 Этиламин 5,6- Ю - 4 о-Метиланилин 
1- ю ~ 1 3 

2 , 5 - Ю " 1 0 

Диэтиламин 1,26- Ю - 3 п-Метиланилин 1,2- Ю - 9 

Триэтиламин 5,6- Ю - 4 

4 , 2 - Ю - 1 0 

N-Метиланилин 2,6 - 1 0 ~ і 0 

2,4- 1 0 " 1 0 Анилин 
5,6- Ю - 4 

4 , 2 - Ю - 1 0 N-Диметиланилин 
2,6 - 1 0 ~ і 0 

2,4- 1 0 " 1 0 

о-Хлоранилин 5- 10~ 1 2 Бензиламин 2,4- Ю - 5 

га-Хлоранилин 1,5 • Ю - 1 0 Аммиак (для сравнения) 1,8- Ю - 5 

о-Аминоанилин 3,2- Ю - 1 0 



чем у воды. Для обсуждения неводной титриметрии необходимо 
ознакомиться с классификацией растворителей. 

Апротические или нейтральные растворители. В число этих рас­
творителей входят бензол, хлороформ, ацетонитрил, ацетон и дру­
гие кетоны. У них сравнительно низкие диэлектрические прони­
цаемости и они являются плохими донорами или акцепторами 
протонов. Иными словами, они не реагируют с кислотно-основ­
ными системами, хотя и могут образовать водородные связи с рас­
творенными веществами. Добавление апротических растворителей 
к растворителям с высокими диэлектрическими проницаемостями, 
благоприятствующими кислотно-основным реакциям, подавляет 
сольволиз продуктов нейтрализации, а следовательно, повышает 
четкость конечной точки титрования. 

Амфипротические растворители. Сюда входят вода, метанол, 
этанол и другие спирты. Они имеют относительно высокие ди­
электрические проницаемости, проявляют кислотно-основные свой­
ства и способность к ионизации, как и вода: 

Н 2 0 + Н 2 0 Н 3 0 + + ОН" (29) • 

Протогенные растворители. Уксусная и серная кислоты яв­
ляются характерными представителями этого класса соединений; 
они более сильные кислоты, но более слабые основания, чем вода. 
Например, уксусная кислота может реагировать как кислота по 
уравнению (30) или как основание по уравнению (31): 

СН3СООН Н + + СН 3СОО~ (30) 
2СН 3СООН ^=jr CH3COOHJ + СН3СОО" (31) 

Реакция, выраженная уравнением (31), имеет менее широкое 
применение, чем приведенная в уравнении (30). Поскольку уксус­
ная кислота является более сильной кислотой и более слабым 
основанием, чем вода, ее можно применять для титрования сла­
бого основания либо в чистом виде, либо в смеси с апротическим 
растворителем. Например, хлорную кислоту можно растворить 
в уксусной кислоте, причем возникает равновесие, показанное сле­
дующими уравнениями: 

НС104 ^± Н + + С107 (32) 

С Н 3 С О О Н + Н + ^ z ± СН3СООН+ (33) 

Титрование слабого основания в таком случае выражается 
уравнениями: 

В + СН3СООН ВН + + СН 3СОО" (34) 
СН 3 СООН++ СН3СОО" ^ ± 2СН3СООН (35) 

Можно видеть, что уравнение (35) идентично уравнению автопро-
толиза уксусной кислоты [уравнение (31)]. Суммарная реакция ти-
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трования хлорной кислотой может быть изображена так: 

н с ю 4 + в ц=± ВН++С107 • (36) 

Чтобы реакция по уравнению (36) прошла количественно в точке 
эквивалентности, основание В должно быть более сильным акцеп­
тором протонов, чем другие основания, присутствующие в рас­
творе,— растворитель и перхлорат-ионы (основание, сопряженное 
с Н С 1 0 4 ) . 

Протофильные растворители. В их число входят диметилформ-
амид, пиридин, н-бутиламин и этилендиамин, основность которых 
больше, а кислотность меньше, чем у воды. Растворитель этого 
типа может реагировать с кислотой HB, давая сольватированный 
протон и сопряженное анионное основание В~. Например, процесс 
сольватации протона в диметилформамидном растворе бензойной 
кислоты можно представить следующим образом: 

С 6 Н 6 СООН + НССШ(СН 3 ) 2 НССЖ(СН 3 ) 2 + С вН 6СОО~ (37) 
H 

Раствор можно титровать метилатом натрия: 

CH 3 ONa СН3СГ + N a + 

H C O N ( C H 3 ) 2 + C H 3 0 " H C O N ( C H 3 ) 2 + C H 3 O H 

Суммарную реакцию титрования можно записать так: 

С 6 Н 5 СООН + C H 3 0 " N a + — > СН 3ОН + C 6 H 6 C O O " N a + (40) 

Чтобы реакция прошла количественно в точке эквивалентности, 
ион С Н 3 0 ~ должен иметь более сильные основные свойства, чем 
растворитель или бензоат-ион. Вообще, по мере уменьшения силы 
титруемой кислотной функции избранный для ее титрования рас­
творитель должен быть все более основным (см. раздел І-В гл. 11) 
и наоборот, по мере уменьшения силы основной функции — все бо­
лее кислотным. Дальнейшее обсуждение методов водного и не­
водного титрования, в особенности применительно к определению 
кислотных и основных функций, дано в гл. 11. Сводка непрямых 
кислотно-основных методов определения функциональных групп 
была дана Кричфилдом с сотр. 

I I . ОКИСЛИТЕЛЬНО-ВОССТАНОВИТЕЛЬНЫЕ РЕАКЦИИ 

Представление об окислительно-восстановительных реакциях. 
Как уже было отмечено в начале этой главы, термин окислитель­
но-восстановительная реакция применяется в широком смысле. 
Обычно увеличение электронной плотности у атома рассматри­
вается как восстановление, а уменьшение — как окисление, и так 
как эти электронные смещения происходят одновременно, то 
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восстановитель не может реагировать в отсутствие окислителя. 
Таким образом, вдоль ряда 

[О] [О] « [О] 
R C H 3 4 = f c R C H 2 O H < — * RCHO <—>- RCOOH (41) 

[H] [H] [H] 

y атома углерода, отмеченного звездочкой, происходит ступенча­
тое уменьшение электронной плотности слева направо. Точно так 
же галогенирование атома углерода (со звездочкой) рассматри­
вается как процесс, включающий окисление. Так как RCH 2C1 гид-
ролизуется в RCH 2 OH, RCHC1 2 — в RCHO и RCC1 3 — в RCOOH, 
то можно принять, что замещение каждого следующего атома 
водорода галогеном сопровождается уменьшением электронной 
плотности у углеродного атома. Хотя сравнительно легко применить 
эту концепцию к связям С—О и С—X (X — галоген), объяснить 
поведение связи С—N представляет определенные, хотя и пре­
одолимые трудности. Можно считать, что величина электронной 
плотности у атома углерода в аминах R C H 2 — N H 2 того ж е по­
рядка, что и в спиртах RCH 2 —ОН, а электронная плотность 
у атома азота соизмерима с плотностью у атома азота в ам­
миаке. Для интерпретации связи —Cs=N можно рассмотреть сле­
дующие реакции: 

[Н] [Н 20] [Н 20] 
R C H 2 — N H 2 ч R C = N >- R C O — N H 2 >- RCOOH + N H 3 (42) 

Так как нитрил можно каталитически восстановить в амин и 
гидролизовать в карбоновую кислоту (с амидом в качестве про­
межуточного соединения), то можно принять, что гидролиз связи 
—C = N включает окислительно-восстановительную реакцию, входе 
которой электронная плотность у атома углерода уменьшается, 
а у атома азота растет. 

Измерения в окислительно-восстановительных реакциях. Окис­
лительно-восстановительные реакции не происходят столь быстро, 
как кислотно-основные реакции, которые принято считать мгно­
венными. Кроме того, они в большинстве случаев необратимы. 
Число обратимых органических окислительно-восстановительных 
систем невелико, и среди них наиболее известна система гидрохи­
нон—хинонная 

Н О — — О Н ^ z ± 0 = ^ \ = 0 + 2Н+ + 2е (43) 

Большинство окислительно-восстановительных реакций, на основе 
которых определяют функциональные группы, дано в табл. 3.5. 
Некоторые из приведенных в этой таблице реакций мы рассмот­
рим подробно. 

В качестве первого примера рассмотрим определение ангидри­
дов по реакции с замещенным анилином, например 2,4-дихлор-
анилином: 

(RCO) 2 0 + C 6 H 3 C 1 2 N H 2 R C O N H — С 6 Н 3 С 1 2 + RCOOH (44) 
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Таблица 3.5. Определение органических функциональных групп, 
основанное на окислительно-восстановительных реакциях 

Функциональная группа Принцип определения 

Азо 

Алкенная 

Алкилиденовая 

Алкилимидная 

Алкоксильная 

Амидная и имидная 

Ангидрида кислоты 

Ацильная 

Гидразинная, гидразид-
ная и семикарбазид-
ная 

Гидразо 

Дисульфидная 
Карбоксильная 

Карбонильная 

Меркапто 

Метиленовая концевая 
Метальная концевая 

Мочевинная 
Нитро и нитрозо 

а-Оксикарбонильная, уг­
леводная и 1,2-дике-
тоииая 

Перокси 

Сульфамидная 
Сульфидная 
Сульфиновая 
Сульфоксидная 

Восстановление с помощью Т і 3 + или С г 2 + 

Эпоксидирование; озонирование; периодатное окис­
ление 

Окислительное расщепление и последующее иодо-
метрическое титрование 

Образование алкилиодида, реакция с Вг 2 и после­
дующее иодометрическое титрование 

Образование алкилиодида, реакция с Вг 2 и после­
дующее иодометрическое титрование 

Восстановление с помощью LiАІН 4 и последующее 
титрование 

Реакция с 2,4-дихлоранилином и определение из­
бытка амина с помощью КВг — К В г 0 3 и иодо-
метрии; реакция со щавелевой кислотой 

Реакция с КІ — К Ю 3 и последующее иодометриче­
ское титрование 

Окисление с помощью ІО~, Вг 2 , І 2 , I C I , BrCl или 

ѴО~ и последующее титрование 

Восстановление с помощью Т і 3 + ; окисление с по­
мощью М п О " 

Восстановление до RSH и последующее титрование 
Окисление с помощью МпО~ легкоокисляемых 

кислот 
Восстановление с помощью L i A l H 4 или NaBH 4 ; 

окисление с помощью A g 2 0 , реактива Толленса, 
надтрифторуксусной кислоты и др.; реакция с 
2,4-динитрофенилгидразином или с NaHS0 3 и 
иодометрическое измерение избытка реагента; для 
карбонила с соседней метильной группой гало-
формное окисление 

Окисление с помощью І 2 , ІО^, B r 0 3 или C u 2 + и по­
следующее титрование 

Окислительное расщепление до формальдегида 
Окислительное расщепление до С Н 3 С О О Н и после­

дующее титрование 
Окисление с помощью ВгО~ 
Восстановление с помощью Т і 3 + , Сг 2 + , Sn 2 + , Ѵ 2 + . 

Fe 2 + , Z n ( H g ) n или Cd 
Окисление с помощью ІО^, BrO~, С е 4 + , C u 2 + или 

феррицианидом калия; восстановление с по­
мощью N a B H 4 

Восстановление с помощью I - , Fe 2 + , T i 3 + , Sn 2 + , M n 2 ' 
или A s 2 0 3 и последующее титрование • 

Окисление с помощью H N 0 3 до N 2 0 
Окисление с помощью Вг 2 или СЮ" 
Окисление с помощью С10~ до RSO" 
Восстановление до сульфида; окисление до суль-

фона 
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Продолжение табл. 3.5 

Функциональная группа Принцип определения 

Тиомочевинная 
Хинонная 

Эпоксидная 

Окисление с помощью 10", Н 2 0 2 , Вг 2 или Se0 2 

Восстановление с помощью Ю - , Т і 3 + или Sn 2 + и 
последующее титрование 

Окисление с помощью Н С 1 0 4 ; реакция с H I и по­
следующее иодометрическое титрование 

Чтобы обеспечить количественное взаимодействие, замещенный 
анилин берут в избытке. По окончании взаимодействия избыток 
реагента определяют с помощью ряда окислительно-восстанови­
тельных реакций: 

. В г О ; + 5 В Г + 6 Н + — > З В г 2 + З Н 2 0 (45) 

C 6 H 3 C 1 2 N H 2 + Вг 2 — > N H 2 C 6 H 2 C l 2 B r + Н В г (46) 
избыток 

В г 2 + 2 Г — > 2Вг" + І 2 (47) 
избыток 

I 2 + 2 N a 2 S 2 0 3 — * 2NaI + N a 2 S 4 0 6 (48) 

Из рассмотрения всех участвующих в процессе реакций вытекает, 
что подбор условий должен обеспечить полноту взаимодействия 
образца с амином и отсутствие побочных реакций при моноброми-
ровании амина. Кроме того, следует принимать обычные меры 
предосторожности для устранения потерь брома и иода и других 
ошибок, возникающих при иодометрическом титровании. 

В качестве второго примера рассмотрим определение алкок-
сильной функции. Первой и основной реакцией является образо­
вание эквивалентного количества алкилиодида, при которой не 
происходит никаких окислительно-восстановительных процессов: 

- 0 R + H I — - O H + RI (49) 

Определение основывается на измерении соответствующим мето­
дом содержания иода в иодиде, образовавшемся из образца. Для 
этого можно использовать весовой метод (превращение алкил­
иодида в иодид серебра) . Однако обычно применяемый метод ана­
лиза включает окислительно-восстановительное титрование. Алкил-
.иодид поглощают буферным раствором ледяной уксусной кислоты 
и ацетата натрия, содержащим бром. При этом йодистый алкил 
окисляется в иодноватную кислоту. Избыток брома элиминируют 
реакцией с муравьиной кислотой и, наконец, иодноватную кислоту 
превращают в иод, который определяют титриметрически: 

RI + З В г 2 + З Н 2 0 —>• Н Ю 3 - f RBr + 5НВг (50) 

В г 2 + Н С О О Н — > 2НВг + С 0 2 (51) 
избыток 

H Ю 3 + 5 K I + 5 H 2 S 0 4 — > З І 2 + З Н 2 0 + 5 K H S 0 4 (52) 

I , + 2Na ,SjO, — * 2NaI + Na 2 S 4 Cv (63) 



Из рассмотрения этих реакций и подробного их обсуждения, при­
веденного в разделе Ѵ-Б гл. 6, вытекает, что подбор условий дол­
жен обеспечить: а) количественное расщепление алкоксильной 
функции и ее конверсию в алкилиодид; б) подавление, насколько 
возможно, реакции между алкилиодидом и иодистоводородной кис­
лотой: 

RI + H I — > RH + I 2 (54) 

в) полное отделение алкилиодида от реакционной смеси, в осо­
бенности от H I и U; г) количественное окисление алкилиодида 
в иодноватную кислоту [уравнение (50)]. Кроме того, нельзя до­
пускать большого избытка муравьиной кислоты [уравнение (51)], 
так как иначе может восстановиться часть иодноватной кислоты, 
и необходимо принимать обычные меры предосторожности при 
иодометрическом титровании [уравнения (52) и (53)]. 

В качестве третьего примера применения окислительно'-вос-
становительных реакций ниже рассмотрены различные методы 
определения карбонильной функции. Как показывает табл. 3.5, 
методы определения карбонильной функции основаны на одной 
из следующих реакций: а) восстановление до спиртовой группы; 
б) окисление до карбоксильной группы; в) присоединение различ­
ных реагентов с элиминированием или без него. 

Д л я количественного проведения реакции восстановления ре­
агент (алюмогидрид лития или борогидрид натрия) берется в из-
б Ы Т К G * 

4 R 2 C = 0 + N a B H 4 — > R 2 CHONa + (R 2 CHO) 3 B (55) 

По окончании реакции избыток борогидрида натрия можно 
определить, либо действуя смесью бромата и иодида калия для 
выделения иода, который оттитровывают раствором тиосульфата 
натрия, либо выделяя из борогидрида натрия водород, который 
измеряют газометрически: 

N a B H 4 + H C l + 3 H 2 0 — > 4 Н 2 + NaCl + Н 3 В 0 3 (56) 

Окислительные методы основаны на применении окиси серебра, 
реактива Несслера, реактива Толленса, трифторнадуксусной кис­
лоты, гипоиодитов или гипохлоритов (см. раздел ѴІ-Д гл. 6) и 
определении количества поглощенного окислителя. Однако боль­
шинство этих процедур связано с трудностями из-за возможности 
неполного окисления и побочных реакций, которые приводят 
к выделению разных веществ и делают этот метод непригодным 
для количественных измерений. 

Первая стадия реакции присоединения к карбонильной группе 
может быть представлена уравнением: 

+ Н В ^± ^ ) с - О Н (57) 
V/ 

с = о \ + * 
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Реакция присоединения обратима, и не все карбонильные соедине­
ния образуют продукт присоединения с одинаковой скоростью и 
полнотой. При реакции оксимирования 

^ С = 0 + H 2 N O H • H C l — > ^ C = = N O H + H 2 0 + H C l (58) 

определение количества поглощенного реагента основывается на 
алкалиметрическом титровании выделившейся кислоты. Однако 
при присоединении гидразинов и бисульфита натрия в ряде мето­
дик для измерения количества поглощенного реагента применяются 
окислительно-восстановительные реакции. Например, образец об­
рабатывают замещенным гидразином, а избыток последнего опре­
деляют титрованием нитритом натрия, амидом натрия, хлоридом 
титана ( I I I ) или иодометрически. Избыток бисульфита натрия 
также можно определять иодометрически. 

В качестве последнего примера рассмотрим использование 
в органическом анализе периодатного окисления. Более подробно 
применение этой окислительно-восстановительной реакции для 
определения соседних гидроксильных групп в гликолях и углево­
дах дано в разделе ѴІІІ-Б гл. 6 и разделе 1V-B гл. 7. Исчерпы­
вающий обзор дали Кольтгофф и Б е л ч е р п . Периодат окисляет 
соседние группы, но не действует на изолированные оксигруппы 
или полиоксисоединения, в которых гидроксильные группы разде­
лены одним или более углеродными атомами. При окислении каж­
дое «соседство» (а не каждая пара гидроксильных групп) по­
требляет 1 моль периодата: 

С Н 2 О Н ( С Н О Н ) „ С Н 2 О Н + (п + 1 ) Н І 0 4 — > -
—у (п+ 1 ) Н Ю 3 + 2 Н С Н О + « Н С О О Н + Н 2 0 (59) 

Муравьиная кислота получается только тогда, когда в молекуле 
имеется более двух соседних гидроксильных групп: 

С Н 2 ( О Н ) С Н ( О Н ) С Н 2 О Н + 2 Н І 0 4 — > • 2 Н І 0 3 + 2 Н С Н О + 

+ Н С О О Н + Н 2 0 (60) 

С Н 2 ( О Н ) С Н і О Н + Н Ю 4 — V Н Ю 3 + 2 Н С Н О + Н 2 0 (61) 

Измеряемыми веществами при таких окислениях могут быть либо 
периодат, либо образующиеся иодат, альдегид и муравьиная кис­
лота. Однако не существует точного метода определения количе­
ства иодата в присутствии периодата, поэтому при анализе гли-
колей периодат измеряют, добавляя в избытке арсенит натрия: 

H I 0 4 + N a 3 A s 0 3 — > - N a 3 A s 0 4 + Н Ю з (62) 

и далее избыток арсенита натрия определяют титрованием рас­
твором иода. 

Для анализа углеводов, кроме определения количества погло­
щенного периодата, было предложено несколько методик, основан­
ных на определении количества образовавшейся муравьиной кис-

58 



лоты. Однако при периодатном окислении из 1 моль альдо- или 
кетогексозы образуется разное число молей муравьиной кислоты. 
Например, глюкоза дает 5, а фруктоза 3 моль (см. табл. 6.4). На­
конец, как показано в табл. 3.5, углеводы можно определять окси-
диметрически: окисление цератами, гипобромитами, феррициани-
дами или ионами меди( I I ) . 

В заключение этого краткого обзора о применении окис­
лительно-восстановительных реакций в органическом анализе сле­
дует подчеркнуть, что необходимо тщательно выбирать условия, 
обеспечивающие количественное протекание реакции между об­
разцом и окислителем или восстановителем при возможно мень­
шем числе побочных реакций. Следует также помнить, что хотя 
иногда удается точно определить один из образующихся продук­
тов реакции, это не всегда возможно, а потому многие определения 
основываются на измерении избытка окислителя или восстанови­
теля, остающегося в реакционной смеси. 

I I I . ОПРЕДЕЛЕНИЕ ОБРАЗУЮЩЕЙСЯ 
ИЛИ ПОГЛОЩАЮЩЕЙСЯ ВОДЫ 

Общие сведения. В табл. 3.6. указаны методы определения не­
которых функциональных групп, основанные на измерении количе­
ства образующейся 1 2 или поглощающейся 1 3 воды. Так, аквамет-
рическое определение карбоксильной функции основывается на ре­
акции этерификации: 

RCOOH + R 'OH i = ± RCOOR' + H 2 0 (63) 

а функцию ангидрида кислоты можно определять, проводя гидро­
лиз: 

(RCO) 2 0 + H 2 0 — > - 2RCOOH (64) 

Реакция этерификации может быть использована для определения 
как карбоксильной, так и гидроксильной функции. Поскольку 

Таблица 3.6. Определение органических функциональных групп, 
основанное на акваметрии 

Функциональная группа Принцип определения 

Аминная 

Ангидрида кислоты 
Ацетальная или кеталь-

ная 
Гидроксильная 
Карбоксильная 
Карбонильная 

Ацетилирование или реакция с карбонилсодержа-
щими соединениями 

Гидролиз и определение избытка воды 
Нагревание с СН 3 СООН и B F 3 

Аминная 

Ангидрида кислоты 
Ацетальная или кеталь-

ная 
Гидроксильная 
Карбоксильная 
Карбонильная 

Этерификация 
Этерификация 
Оксимирование 
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этерификация является обратимой реакцией, условия анализа 
должны быть подобраны так, чтобы обеспечить доведение реакции 
до конца. 

Для определения гидроксильной группы берут большой избыток 
уксусной кислоты с диоксаном в качестве растворителя и трифтори-
дом бора как катализатора и . Реакция завершается за 2 ч при 
67 °С. При определении карбоксильной группы соответственно берут 
избыток метанола и трифторид бора также в качестве катализа­
тора. После завершения реакции добавляют пиридин, и затем 
воду в реакционной смеси определяют титрованием реактивом 
Фишера. В данном разделе это титрование будет рассмотрено 
в самом общем виде. Для детального ознакомления * рекомен­
дуется обратиться к монографии 1 5 . 

Реактив Фишера. Реактив Фишера состоит из иода, двуокиси 
серы, пиридина и обычно метанола. Суммарная реакция с водой 
приведена в уравнении (65). Однако уравнения (65) и (66) пока­
зывают, что реакция проходит в две стадии: 

Н 2 0 + S 0 2 + І 2 + 3 C 5 H 5 N — • 2 C 5 H 5 N • H I + C5H5N • S 0 3 (65) 
C 6 H 5 N • S 0 3 + CH3OH — » - C 5 H 6 N ( H ) S 0 4 C H 3 (66) 

Для осуществления реакции, представленной уравнением (66), не­
обходимо участие комплекса пиридина с серным ангидридом. 
Концентрация реактива Фишера определяется по содержанию 
иода. Для макротитрования применяется концентрация, эквива­
лентная 3 мг воды на 1 мл реактива. Для определения микро- и 
полумикроколичеств образца концентрация 'титранта должна быть 
эквивалентной 1—2 мг воды на 1 мл реактива. Титр реактива 
устанавливают по метанолу, содержащему определенное количе­
ство воды, или дигидрату тартрата натрия (тонко измельчен­
ному) . 

При макротитровании можно использовать визуальный метод 
определения конечной точки, фиксируя переход канареечно-жел-
той окраски раствора в хромово-желтую и, наконец, в коричневую. 
При микроопределениях визуально трудно заметить переход окра­
ски и поэтому применяют потенциометрическое титрование **. 
В процессе анализа образец и реактив необходимо защищать от 
атмосферной влаги. Аппаратура, применяемая для определения 
карбоксильной функции этим методом, показана на рис. 7.1. Карбо-
нилсодержащие вещества, хиноны, перекиси и некоторые другие 
органические, соединения мешают при использовании реактива 
Фишера 1 5 ' І 6 . 

* Этому вопросу посвящен специальный раздел в книге: В. А. К л и м о в а . 
Основные микрометоды анализа органических соединений. М., «Химия», 1967, 
стр. 166—195. — Прим. ред. 

** Лучше воспользоваться биамперометрическим титрованием. — Прим. ред. 
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IV. ОПРЕДЕЛЕНИЕ ГАЗОВ 

Общие сведения. Измерение количества выделяющегося или 
поглощающегося во время реакции газа принято для определения 
нескольких органических функций. Наиболее известным методом, 
основанным на измерении газа, можно считать определение ами-
но-группы в а-аминокислотах по методу Ван-Слайка, а определе­
ние ненасыщенных соединений каталитическим гидрированием яв­
ляется лучшим примером метода, основанного на измерении по­
глощенного газа. Эти методы объединяют под общим названием 
г а з о м е т р и ч е с к и х . Количество выделяющегося газа опреде­
ляют, помещая пробу в соответствующую аппаратуру и обраба­
тывая ее избытком реагента, а затем измеряют либо объем обра­
зовавшегося газа при постоянном давлении, либо давление газа 
при постоянном объеме. Последний способ обычно называют мано­
метрическим. Количество поглощающегося газа (обычно водоро­
да) измеряется аналогично в соответствующей аппаратуре. Обычно 
при выполнении газометрической методики измеряют начальный 
объем газа в бюретке при известном давлении, затем добавляют 
образец и измеряют объем или давление после реакции. Следова­
тельно, все газометрические методы приводятся в замкнутой си­
стеме, рассчитанной таким образом, чтобы в результате реакции 
образовалось или поглотилось измеримое количество газообраз­
ного вещестйа. 

Различная газометрическая аппаратура обсуждается в разде­
лах П-В гл. 8 и І-В гл. 10. Техника и методики детально рассмат­
риваются в примерах 33 и 39 в гл. 13 (определение карбонильной 
и гидразинной групп) и в примерах 45 и 46 в гл. 13 (определение 
ненасыщенных связей). 

Реакции, которые дают измеримые количества газообразных 
веществ. Органические функции, которые могут быть определены 
газометрическими методами, приведены в табл. 3.7. 

Выделение азота. Из многих азотсодержащих функций, в кото­
рых атом азота относительно электроотрицателен (высокая элек­
тронная плотность), можно выделить молекулярный азот по ре­
акции с реагентом, содержащим атомы азота с относительно низкой 
электронной плотностью. Например, в хорошо известном определе­
нии амино-группы нитрозированием основная реакция может быть 
представлена следующим образом: 

Окислителем в этом случае является азотистая кислота. Для вы­
деления молекулярного азота из диазо- и азосоединений в каче­
стве реагента используется, кислота, а иногда еще и катализатор. 
При определении гидразинов, гидразидов и семикарбазидов при­
меняются такие окислители, как Cu 2 h , галогены и кислородные 
кислоты галогенов. 

R N H 2 + H N 0 2 — > N 2 + ROH + Н 2 0 

N 3 - + N 3 + — • N° 

(67) 

(68) 

61 



Таблица 3.7. Определение органических функциональных групп, 
основанное на газометрии 

Функциональная группа Принцип определения 

Азо 
Алкенная 

Алкилнитратная 
Алкоксильная 

Амидная и имидная 
Аминная 
Гидразинная и гидр-

азидная 
Гидроксильная 

Д и а з о 

Карбоксильная 

Карбонильная 

N-Нитро 
N-Нитрозо 
Семикарбазидная 
Сложного эфира 

Сульфамидная 
Сульфиновой кислоты 
Хинонная 
Фенольная 

Нагревание с C 6 H 5 N H N H 2 N 2 

Каталитическое гидрирование и определение погло­
щенного водорода 

Восстановление ->- NO 
Образование алкилиодида, окисление и реакция 

йодноватой кислоты с N H 2 N H 2 -*• N 2 

Реакция с реактивом Гриньяра - > С Н 4 

Нитрозирование -»- N 2 

Окисление N 2 

Реакция с L i A l H 4 -»- Н 2 ; реакция с реактивом 
Гриньяра -»- С Н 4 

Нагревание в присутствии катализатора -*• N 2 

Декарбоксилирование -*• С 0 2 ; реакция с реактивом 
Гриньяра - > С Н 4 

Реакция с реактивом Гриньяра и разложение из­
бытка реагента -»- С Н 4 ; восстановление с помощью 
N a B H 4 и определение избытка реагента -»- Н 2 

Реакция с H 2 S 0 4 + H g -4- NO; гидрирование 
Восстановление-V N 2 ; реакция с H 2 S 0 4 + Hg->- NO 
Окисление ->- N 2 

Реакция с реактивом Гриньяра и разложение из­
бытка реагента С Н 4 

Восстановление с помощью L i A l H 4 и разложение 
избытка реагента -*• Н 2 

Окисление с помощью H N 0 3 -*• N 0 2 

Окисление с помощью ІО~, затем Н 2 0 2 - » - 0 2 

Реакция с C 6 H 5 N H N H 2 - > N 2 

Реакция с L i A l H 4 -*• Н 2 ; реакция с реактивом 
Гриньяра -*• С Н 4 ; сочетание с ArN 2 X, затем раз­
ложение -*• N 2 

Для всех определений, основанных на выделении азота, ха­
рактерны три типа трудностей. Первая трудность связана с тем, 
что окислительно-восстановительные реакции протекают неодно­
значно и возможны побочные реакции. Следовательно, процесс 
протекает не стехиометрически даже для таких соединений, как 
аминокислоты, которые быстро реагируют при комнатной темпе­
ратуре. Поэтому, например при анализе глицина, возможна 
ошибка от 3 до 9%, в зависимости от условий реакции. Вторая 
трудность, характерная для анализа амино-групп, связана с тем, 
что не все эти группы реагируют с одинаковой скоростью, так как 
радикал при амино-группе оказывает глубокое влияние на окисли­
тельно-восстановительную реакцию. Многие аминокислоты полно­
стью реагируют за 5 мин при комнатной температуре, для алкил-
аминов требуется от 0,5 до 1 ч, некоторые ариламины реагируют 
лишь при повышенной температуре, тогда как другие вообще не 
реагируют до конца. Наконец, ряд органических соединений: ок-
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симы, фенолы и соединения, содержащие активные метиленовые 
группы, мешают определению, так как образуют окислы азота или 
молекулярный водород. Однако обычно удается подобрать условия, 
обеспечивающие получение удовлетворительных результатов. 
Окислы азота, обычно выделяющиеся при реакциях нитрозирова-
ния, удаляют промыванием газа щелочным растзором перманга-
ната калия или раствором бромата калия. Побочные реакции при 
нитрозировании можно подавить, либо добавляя катализаторы, 
либо проводя нитрозирование в неводных системах. Наконец, аппа­
ратуру и методику можно стандартизировать для определенной на­
вески, используя чистый образец анализируемого вещества или 
какого-либо очень близкого по строению соединения. 

Выделение метана. Атомы водорода, соединенные с кислоро­
дом, как, например, в группах —ОН и —СООН, или с азотом, как 
в — N H 2 и —NHR', называют активными. Они легко реагируют 
с реактивом Гриньяра с образованием метана: 

C H 3 M g X + R O H — > С Н 4 + R O M g X (69) 

Поэтому спирты, фенолы, карбоновые кислоты, амины, амиды и 
имиды можно определять взаимодействием безводного образца 
с реактивом Гриньяра и измерением объема образовавшегося ме­
тана. Такие вещества, как сложные эфиры и карбонильные со­
единения, легко реагирующие с реактивом Гриньяра, можно 
определять косвенным методом, измеряя избыток реагента. Напри­
мер, образец сложного эфира вводят в реакцию с известным ко­
личеством метилмагнийиодида, а затем избыток реактива Гриньяра 
определяют, добавляя анилин для образования метана: 

R C O O R ' + 2 C H 3 M g I — > R ( C H 3 ) 2 C — O M g l + R ' O M g l (70) 

C H 3 M g I + C 6 H S N H 2 — • C 6 H 5 N H M g I + C H 4 (71) 
избыток 

Основные трудности, возникающие при анализах, основанных 
на выделении метана, объясняются разными скоростями реакции 
между реактивом Гриньяра и соединениями, содержащими актив­
ный водород, а также присутствием в образце примесей таких 
соединений, которые сами реагируют с реактивом Гриньяра, на­
пример воды, спиртов, карбоновых кислот, амидов, алкил-
галогенидов и др. Газометрические методы, использующие реактив 
Гриньяра, обсуждаются в разделах ІІІ-Б-2 гл. 7 и ІІ-Б гл. 11. 

Выделение окислов азота. Алкилнитраты, N-нитро- и N-нитрозо-
соединения выделяют окислы азота, восстанавливаясь при дей­
ствии кислот в присутствии ртути: 

2NÖ3 + 8 Н + + 3 H g — » 2 N O + 3 H g 2 + + 4 Н 2 0 (72) 

2 R 2 N — N O ; + 6 Н + + 3 H g — > - 2 N 0 + 2 R 2 N H + 3 H g 2 + + 2 Н 2 0 (73) 

2 R 2 N - N 0 + 2 H + + H g — > 2 N 0 + 2 R 2 N H + H g 2 + (74) 
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Объем образующихся окислов азота измеряют в азотометре или 
нитрометре. 

Этот способ определения дает настолько хорошие результаты, 
что им можно пользоваться даже для анализа взрывчатых орга­
нических нитроэфиров (нитроглицерин и нитроцеллюлоза) . Однако, 
по имеющимся сообщениям, возможны осложнения при анализе 
N-нитрозо- и N-нитросоединений, поскольку они могут перегруп­
пироваться в соединения с С-нитро- и С-нитрозогруппами, которые 
не дают окислов азота при восстановлении (см. раздел Х-Г-2 гл. 8). 

Выделение или поглощение водорода. Соединения, содержащие 
активный водород и дающие метан с реактивом Гриньяра, могут 
реагировать также с алюмогидридом лития, выделяя при этом 
водород: 

4ROH + L i A l H 4 — > 4 Н 2 + L Î O R + A l ( O R ) 3 (75) 

Газообразный водород измеряют в аппаратуре, описанной в 
примерах 33 и 40 в гл. 13. Сложные эфиры можно определять, вос­
станавливая их сначала алюмогидридом лития, который берут в 
избытке: 

4RCOOR / + 2 L i A l H 4 — • L i A l ( O Ç H 2 R ) 4 + L iAl (OR' )4 (76) 

а затем добавляя спирт, чтобы он прореагировал с оставшимся 
количеством реагента, и измеряя выделившийся водород. Так как 
карбонильная группа в сложных эфирах восстанавливается в спир­
товую, этот метод можно использовать и для определения других 
карбонилсодержащих соединений. В качестве реагента борогидрид 
оказался более пригодным, чем алюмогидрид лития, который очень 
чувствителен к влаге, кислороду и двуокиси углерода (см. раз­
дел ѴІ-Г гл. 6) . 

Соединения, содержащие кратные связи, можно каталитически 
гидрировать и измерять количество водорода, требующееся для 
их насыщения, либо волюмометрически, либо манометрически (см. 
разделы І-В-2 и І-В-4 гл. 10): 

^ С = = С ^ + Н 2 — > ^ С Н - С Н ^ (77) 

Выбор катализатора весьма существен, так как гидрирование 
обычно проводят при давлениях лишь немного выше атмосферного, 
а реакцию нужно довести до конца за короткое время. Опублико­
в а н ы 1 7 детальные условия получения палладиевого и никелевого 
катализаторов для микрогидрирования при атмосферном давле­
нии (см. также пример 46 в гл. 13). Каталитическое гидрирование 
для аналитических целей чаще осуществляют при анализе слож-

. ных соединений, содержащих кратные связи, чем при анализе 
ненасыщенных углеводородов. Однако олефины, сопряженные дие­
ны и полиены гидрируются легче, чем сопряженные ненасыщенные 

64 

• 



кислоты и их производные. Каталитическим гидрированием можно 
также определять нитросоединения: 

R N 0 2 + 3 H 2 — > R N H 2 + 2 H 2 0 

В качестве катализатора можно использовать палладированный 
уголь или палладий на сульфате бария 1 8 . 

Выделение СО, С02 или 0 2 . Ангидриды кислот реагируют с 
безводной щавелевой кислотой в сухом пиридине с образованием 
двуокиси и окиси углерода, а также карбоновой кислоты: 

C5H5N 
(RCO) 2 0 + ( С О О Н ) 2 у 2RCOOH + С 0 2 + СО (78) 

Количество ангидрида можно определять либо по расходу 1 9 ща­
велевой кислоты, либо газометрическим измерением двуокиси и 
окиси углерода 2 0 . Подробное обсуждение этого метода приведено 
в разделе П-Д гл. 6. 

Реакция декарбоксилирования малоновых кислот, ß-кетокислот 
и родственных соединений при относительно низких температурах 
очень хорошо известна. Кроме того, многие карбоновые кислоты 
каталитически декарбоксилируются при нагревании в присутствии 
хинолина и карбоната меди 2 1 > 2 2 : 

Н О С 6 Н 4 С О О Н — У Н О С 6 Н 5 + С 0 2 

Количество выделяющейся двуокиси углерода можно измерять с 
помощью газометрической аппаратуры или газовым хроматогра­
фом, как описано в примере 44 в гл. 13. 

Определение сульфиновой группы по выделяющемуся кисло­
р о д у 2 3 сопровождается многочисленными помехами. Эта реакция 
является примером использования перекиси водорода в качестве 
восстановителя для выделения кислорода: 

3 R S 0 2 H + KIO3 + 2 K I — > 3 R S 0 2 I + 3KOH (79) 

R S 0 2 I + Н 2 0 2 + 2 К 0 Н — > 0 2 + R S 0 2 K + K I + 2 Н 2 0 (80) 

Метод неприменим для микроанализа. 

V. ОБРАЗОВАНИЕ ОСАДКОВ 

Сводка органических функций, которые могут быть определены 
весовыми, методами, дана в табл. 3.8. Данные второй графы пока­
зывают, что осадки можно классифицировать следующим образом: 
а) неорганические осадки, среди которых главные — галогениды 
серебра; б) металлические соли карбоновых и сульфокислот; 
в) хорошо выраженные соли аминов (например, тетрафенилбора-
ты) и гетероциклических оснований (например, гидрохлориды, 
перхлораты) и т. д.; г) малорастворимые соединения, образуемые 
карбонилсодержащими веществами, например 2,4-динитрофенил-
гидразоны и производные димедона; д) комплексы и хелаты. 
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Таблица 3.8. Определение органических функциональных групй, 
основанное на осаждении 

Функциональная группа Принцип определения 

Алкенная 
Алкиламинная 

Алкоксильная 

Аминная и соли амина 
Галогенангидрида кис­

лоты 
Гетероциклического азо­

та 

Карбоксильная 
Карбонильная 

Метилендиокси 

Сульфамидная 
Сульфиновой кислоты 

Образование комплекса с Os0 4 + C 5 H 5 N 
Образование алкилиодида и последующее опреде­

ление A g i 
Образование алкилиодида и последующее определе­

ние A g i 
Образование тетрафенилборатов 
Образование галогенида серебра 

Образование галогенидов, перхлоратов, оксалатов, 
пикратов, тетрафенилборатов и кремневольфрама-
тов 

Образование малорастворимых солей 
Образование производных с 2,4-динитрофенилгидр-

азином, димедоном, бисульфитом натрия, аминами 
Образование осадка формальдегида с флороглюци-

ном или другими подобными соединениями 
Образование солей с A g + 4 

Образование солей с A g + , В а 2 + , H g 2 + 

В общем, для анализа микро- и полумикроколичеств веществ 
весовые методы не рекомендуются, кроме тех случаев, когда точ­
ность других методов невысокая. Основным недостатком весовых 
методов при работе с микро- и полумикроколичествами образцов 
являются потери, связанные с адсорбцией вещества на стенках со­
судов и с переносом осадка. И хотя большую их часть можно 
устранить при соответствующей технике (см. примеры 7, 25 и 26 
в гл. 12), однако такая техника обычно требует тщательности ма« 
нипулирования, приобретаемой только значительной практикой. 

Неорганические осадки. Процесс образования неорганического 
осадка при определении органической функции несколько отли­
чается от процесса, происходящего в условиях гетерогенного ион­
ного равновесия, когда присутствуют только неорганические ионы. 
Рассмотрим две важные особенности проведения весового анализа 
органических функций. Первая особенность состоит в том, что надо 
полностью отщепить функциональную группу X, связанную с орга­
ническим радикалом R частично ионной ковалентной связью. Вто­
рой особенностью является необходимость подбора таких условий 
образования осадка, чтобы на нем не адсорбировалось органичен 
ское вещество. 

Н а двух примерах можно показать, что при наличии методик 
весового и титриметрического определения одной и той же функ* 
ции последний из них обычно заслуживает предпочтения. 

Содержание галогена в хлорангидриде RCOX можно опреде­
лять аргентометрически как весовым, так и титриметрическим ме­
тодами: 

RCOX + A g + — * A g X + RCO + (81) 
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Кроме того, хлорангидрид можно легко титровать как в без­
водной, так и в водной среде: 

RCOX + N a O C H 3 — > RCOOCH 3 + NaX (82) 

RCOX + 2NaOH — > • RCOONa + NaX + H 2 0 (83) 

При рассмотрении этих методов становится ясно, что для всех 
трех случаев присутствие галогеноводородов в образце галоген-
ангидрида будет мешать определению. Свободная карбоновая кис* 
лота, которая может быть в образце, в условиях реакций, проте­
кающих так же, будет титроваться по уравнениям (82) и (83), но, 
вероятнее всего, не будет мешать реакции, идущей по уравнению 
(81), если только эта кислота не образует малорастворимую се­
ребряную соль. Если же учесть время определения по каждой ме­
тодике и потери при оперировании с образцами в несколько мил­
лиграммов, то, вероятно, целесообразнее будет выбрать одну из 
титриметрических методик. 

В качестве второго примера, показывающего преимущества 
титриметрического метода перед весовым, ниже рассмотрено опре­
деление алкоксильных групп за счет расщепления под действием 
иодистоводородной кислоты. Образующийся алкилиодид после вы­
деления из реакционной смеси можно анализировать по содержа­
нию иода как весовым, так и титриметрическим методами. Прегль 
разработал элегантный весовой метод 2 4 , основанный на поглоще­
нии алкилиодида спиртовым раствором нитрата серебра с образо­
ванием осадка иодида серебра, который отфильтровывают, сушат 
и взвешивают. Фридрих 2 5 отметил, что иодид серебра осаждается 
из спиртового раствора нитрата серебра.неполно, и предложил 
поправочный фактор (0,06—0,07 мг) на каждый миллилитр на­
ходящегося в приемнике раствора нитрата серебра. Этот попра­
вочный фактор был принят Преглем и его последователями. Глав* 
ной причиной введения поправочного фактора является не потери 
при обработке и переносе образовавшегося осадка иодида серебра, 
а недоходящее до конца расщепление алкилгалогенида и неполное 
осаждение иодида серебра. Реакция проходит в две стадии: пер­
воначально образующаяся двойная соль разлагается при обра­
ботке'водой и азотной кислотой: 

C 2 H 5 O H 

RI + 2 A g N 0 3 > A g i • A g N 0 3 + R N 0 3 (84) 
H 2 0 + H N 0 3 

A g i • A g N 0 3 >- A g i + A g N 0 3 (85) 

Разумеется, что введение поправки, независимой от массы 
полученного иодида серебра, влияет на точность определения алк-
оксильной группы. Поэтому обычно оказывают предпочтение титри-
метрическому методу, основанному на окислении алкилиодида бро* 
мом с образованием йодноватой кислоты (см. раздел Ѵ-Д-2 гл. 6) . 

Металлические соли карбоновых и сульфокислот. Многие кар-
боновые кислоты, особенно с большим молекулярным весом, 
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образуют малорастворимые соли с ионами Pb2+, M g 2 + , С а 2 + , Ва 2 + и 
Ag+. Аналогично многие сульфокйслоты образуют малораствори­
мые соли с ионами Ва 2 +, H g 2 + и Ag+. Чтобы успешно проводить 
весовые определения, надо принимать во внимание три фактора. 
Во-первых, надо достаточно хорошо знать растворимость образую­
щихся солей; во-вторых, образец не должен содержать мешающих 
анионов; в-третьих, соль должна быть устойчива при температуре 
сушки обычно 105—110 °С. Последнее условие исключает многие 
серебряные соли, разлагающиеся со взрывом при нагревании. На­
конец, в момент образования и коагуляции осадка нужно прини­
мать меры, чтобы получать его легкофильтрующимся. 

Соли аминов и гетероциклических оснований. В последнее 
время из малорастворимых солей, образуемых аминами и N-гетеро-
циклическими основаниями, для весовых определений широко ис­
пользуются тетрафенилбораты 2 6 . Образование этих малораствори­
мых солей происходит при добавлении натрий- или литийтетра-
фенилбората к раствору амина в кислоте: 

R N H 3 - + B ( C 6 H 6 ) 7 — > R N H 3 • В ( С 6 Н 5 ) 4 (86) 

Подобные уравнения можно написать для вторичных и третичных 
аминов и четвертичных аммониевых соединений. Определена рас­
творимость многих органических тетрафенилборатов. Так, раство­
римость солей алкиламинов ( d — С 4 ) составляет примерно 
3 , 6 - Ю - 3 мг/л. Оптимальное значение pH для осаждения солей из 
теплых буферных растворов лежит в пределах 2—6. До фильтро­
вания необходимо подобрать условия коагуляции объемистых осад­
ков. Сушку осадка рекомендуется проводить при температуре 
ниже 100 °С, если нет надежной информации относительно термо­
стойкости солей, так как обычно она невысока. Мешающими 
неорганическими ионами являются NH+ и К + , а мешающими орга­
ническими ионами — ионы тетраарильных ониевых соединений Р, 
As, Sb, Ві и вообще большинство ониевых органических ионов, 
включая диазоний. 

Малорастворимые производные. Из большого числа производ­
ных, образуемых органическими функциями, лишь немногие могут 
служить для количественного определения весовыми методами. 
Это связано с тем, что большинство производных заметно рас­
творимо в системах растворителей, применяемых при их получе­
нии, а также потому, что превращение органических соединений в 
хорошо выраженные производные редко протекает количественно. 
К числу немногих, оказавшихся пригодными, относятся 2,4-динитро-
фениловые эфиры, образующиеся при взаимодействии фенолов с 
2,4-динитрохлорбензолом или 2,4-динитрофторбензолом: 

ArONa + F C 6 H 3 ( N 0 2 ) 2 — > A r O C 6 H 3 ( N 0 2 ) 2 + NaF (87) 

а также производные 2,4-динитрофенилгидразона и димедона с 
карбонильными соединениями: 

R 2 C = 0 + H 2 N N H C 6 H a ( N 0 2 ) 2 — • R 2 C = = N N H C 6 H 3 ( N 0 2 ) 2 + Н 2 0 (88) 
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Димедон (диметилциклогександион) реагирует только с альде­
гидами. Меньшее значение для весового определения альдегидов 
имеют бисульфитные производные и основания Шиффа, получае­
мые реакцией с аминами. 

Образование 2,4-динитрофениловых эфиров с 2,4-динитрофтор-
бензолом проходит количественно в присутствии бикарбоната нат­
рия без нагревания, тогда как реакция с 2,4-динитрохлорбензолом 
требует нагревания. Определению мешают амины, аминокислоты 
и амиды. 

Определение карбонильных групп по реакции с 2,4-динитро-
фенилгидразином было широко исследовано и подробно обсуж­
дается в разделе ѴІ-Б-1-б гл. 6. Анализ связан либо с операциями 
фильтрования и взвешивания, либо с титриметрическим определе­
нием непрореагировавшего гидразина. В данном случае микро­
гравиметрический метод совершеннее титриметрического метода, 
так как замещенный гидразин неустойчив и приходится часто про­
водить проверку концентрации его раствора. Весовая методика 
описана в примере 7 в гл. 12. Все органические соединения, кото­
рые окисляют реагент (образуя смолоподобные вещества) или 
дают карбонильные функции при гидролизе (ацетали и кетали) , 
мешают анализу. 

Комплексы и хелаты. Как показано в табл. 3.8, число органи­
ческих функций, которые можно определять весовым методом, ос­
нованным на образовании комплексов или хелатов с ионами ме­
таллов, очень невелико. Соединение с двойными связями можно 
определять весовым методом в виде комплексов с четырехокисью 
осмия и пиридином. Алкины можно определять по образованию 
ацетиленидов серебра (см. раздел ІІ-Г-1 гл. 10): 

R C = C H + A g + — > R C = C A g + H + (89) 

Однако этот комплекс неустойчив. Лучше действовать на алкины 
перхлоратом серебра, при этом образуется комплекс ацетиленида 
и перхлората серебра: 

RCE=CH + 2AgC10, — • R f e C A g . A g C 1 0 4 + HC10 4 (90) 

Выделяющуюся хлорную кислоту определяют неводным титрова­
нием. Хотя весовые определения органических функций, основан­
ные на образовании комплексов и хелатов, имеют ограниченное 
применение, использование комплексов и хелатов с ионами ме­
таллов имеет большое значение для колориметрических мето­
дов определения, рассматриваемых в следующем разделе, а так­
же для качественного и количественного определения большого 
числа неорганических катионов 2 7 - 3 0 *. Поэтому здесь будет дано 
краткое обсуждение природы, условий образования и устойчивости 
комплексов и хелатов. 

* См. также Р. П р ш и б и л. Комплексоны в химическом анализе. М., Иэ-
датинлит, 1955. — Прим, ред.. 
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Когда металлический катион М 2 + соединяется с молекулами, ко­
торые могут быть донорами электронов, то получается ион, назы­
ваемый комплексным ионом: 

R 

C u 2 + - f 4 R — N H 2 

H H N H H 
' 1 

R — - N : C u 2 + : N — R 

I " I 
H H N H H 

I 
R 

(91) 

Если органическая молекула, соединяющаяся с ионом, имеет две 
или более электронодонорные группы, то получаемый комплекс на­
зывается хелатом. Одним из наиболее известных примеров обра­
зования хелата является реакция иона N i 2 + с диметилглиоксимом; 
структуру хелата можно изобразить так: 

H 

О 
t 

\ 
О 

Н 3 С — C = N N = C — С Н 3 

\ / 
N i 

/ \ . 
Н 3 С — C = N N = C — С Н 

О 

\ 
\ 
о 

H 

Обычно органические соединения, способные давать комплексы или 
хелаты, имеют по крайней мере одну из следующих двух типов 
функций: а) протоноакцепторные функции — N H 2 , —RNH, —R 2 N, 
= N — , — N = 0 , > С = 0 и > C = S; б) протонодонорные функ­
ции —СООН, —ОН, = N O H , = N H и —SH. Другими условиями 
для образования устойчивых колец являются соответствующий 
объем органических групп и соответствующий радиус иона ме­
талла. Например, легче всего образуются пяти- и шестичленные 
циклы, следовательно, перечисленные выше функции имеют боль­
ше возможности давать хелаты с металлами, если они находятся 
в ароматических соединениях в орто-положениях, чем в мета- или 
пара-положениях. 

Общее представление об устойчивости и оптимальных условиях 
образования комплексов и хелатов можно получить, рассматривая 
нижние пределы концентрации неорганических катионов, при ко­
торых еще наблюдается взаимодействие с органическими реаген­
тами. В большинстве случаев это несколько микрограммов на мил­
лилитр, а в некоторых случаях 0,1 мкг/мл. Хорошо известно, что 
на образование окрашенных комплексов и хелатов, при помощи 
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которых обнаруживают и определяют неорганические катионы, 
сильно влияет pH раствора. Обратная задача использования ионов 
металлов для образования комплексов и хелатов с целью опреде­
ления органических функций подчиняется тем же принципам. В то 
время как ионы металлов можно брать в избытке, pH необходимо 
поддерживать в определенных пределах, иначе реакция не идет 
или идет неколичественно. Это будет продемонстрировано в сле­
дующем разделе при обсуждении гидроксамовых комплексов же­
леза. 

V I . ОБРАЗОВАНИЕ ОКРАШЕННЫХ ПРОДУКТОВ 

В табл. 3.9 дан неполный обзор органических функций, опреде­
ляемых по реакции образования окрашенных продуктов, которые 
могут представлять собой относительно простые вещества (как в 
случае нитрования фенолов) или комплексы или хелаты, а в не­
которых случаях продукты неизвестного состава. Хотя методы, 
основанные на получении окрашенных продуктов неизвестного 
состава, нежелательны, все же и они могут быть полезны при от­
сутствии других методов, особенно если точность и надежность 
колориметрического метода были тщательно проверены и найдены 
удовлетворительными. Например, точная природа реакции между 
формальдегидом и хромотроповой кислотой (1,8-диоксинафталин-
3,6-дисульфокислота) неизвестна. Считается, что она аналогична 
феноло-формальдегидной конденсации, продукты которой при окис­
лении превращаются в интенсивно окрашенные хиноидные соеди­
нения. Эта реакция широко используется, так как интенсивность 
окраски реакционной смеси, измеряемая фотометрически, в опре­
деленных условиях оказывается пропорциональной концентрации 
формальдегида, а кроме того, другие карбонильные соединения не 
дают окраски в этих условиях. Методика колориметрического оп­
ределения с помощью хромотроповой кислоты приведена в при­
мере 10 в главе 12. 

Данные табл. 3.9 показывают, что определение целого ряда 
функций основывается прямо или косвенно на образовании гидр­
оксамовых комплексов железа. В число определяемых соединений 
входят сложные эфиры, карбоновые кислоты, галогенангидриды и 
ангидриды кислот, спирты и изоцианаты. Кроме того, железогидр-
оксамовую реакцию дают прямо или косвенно амиды, альдегиды, 
простые эфиры, имиды, кетены, лактамы, нитрилы, нитро- и нит-
розосоединения, оксимы, сульфокислоты и некоторые тригалоген-
метильные соединения 3 1 _ 3 5 . Некоторые из характерных для этих 
соединений групп можно отличать друг от друга, используя соот­
ветствующие модификации метода. Например, только сложные 
эфиры, ангидриды и галогенангидриды реагируют в щелочной сре­
де, из них лишь последние две группы соединений реагируют так­
же в нейтральной среде. Поэтому образование именно этих окра­
шенных комплексов было избрано для подробного обсуждения. 
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Таблица 3.9. Колориметрическое определение Органических 
функциональных групп 

Функциональная группа Принцип определения 

Алкилнитратная 
Альдегидная 

Аминная (первичная и 
вторичная) 

а-Аминокислотная 
Ангидрида кислоты 

Галогенангидрида кис­
лоты 

Гетероциклического азо­
та 

Изоцианатная 
Карбоксильная 

Реакция с фенолами 
Реакция с реактивом Шиффа; реакция с хромотро-

повой кислотой (для формальдегида) 
Реакция с солями диазония; реакция с карбонил-

содержащими соединениями 
Реакция с нингидрином 
Образование гидроксамового комплекса железа; 

реакция с диазотированными аминами 
Образование гидроксамового комплекса железа 

Образование окрашенных комплексов с различными 
реагентами 

Образование гидроксамового комплекса 
Превращение в хлорангидрид кислоты и последую­

щее образование гидроксамового комплекса же­
леза 

Реакция с 2,4-динитрофенилгидразином, аминами. 
флороглюцином и другими соединениями 

Реакция с фосфорновольфрамовой кислотой, азоти­
стой кислотой, нитропруссидом натрия и с дру­
гими реагентами 

Гидролиз и последующее колориметрирование форм­
альдегида с хромотроповой кислотой 

Окисление периодатом калия и последующее ко­
лориметрирование формальдегида с хромотропо­
вой кислотой 

Образование окрашенного комплекса с ионами 
меди(І І ) и фосфорновольфрамовой или фосфорно-
молибденовой кислотой; образование окрашенных 
формазанов с солями тетразолия 

Реакция с пертитанатом М4ТІ0 3 [0 2 ] или с лейкоосно-
ванием метиленового синего 

Сочетание с ариламинами 
Диазотирование и последующее сочетание 
Реакция с нитропруссидом натрия, реактивом Нес-

слера и с другими реагентами 
Гидролиз до цианида и последующая реакция с пи­

криновой кислотой 
Реакция с солями диазония, фосфорномолибденовой 

кислотой, ксантгидролом и с другими реагентами 
Образование окрашенных соединений с аминами и 

другими реагентами 
Образование гидроксамового комплекса железа 

Основные стадии реакции, ведущей к образованию гидроксамового 
комплекса железа , следующие: 

Карбонильная 

Меркапто 

Метилендиокси 

Метилольная 

а-Оксикарбонильная и 
углеводная 

Пероксидная 

Соли диазония 
Сульфамидная 
Тиомочевинная 

Тиоцианатная 

Фенольная 

Хинонная 

Эфира сложного 

[ N H 2 O H 2 ] + C r + О Н " 
N H 2 O H + О Н " 

N H 2 0 " + RCOOR' 
RCONHO" + Н 3 0 + 

3RCONHOH + З Н 2 0 + F e 3 + 

N H 2 O H + Н 2 0 + С Г (92) 
N H 2 0 " + Н 2 0 (93) 
RCONHO" + R 'OH (94) 
RCONHOH + H 2 0 (95) 
Fe(RCONHO) 3 + 3 H 3 0 + (96) 
красный до фиолетового 
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Можно принять, что механизм реакции примерно такой же, как 
и в случае хорошо известного катализируемого основаниями гидро­
лиза сложных эфиров. Происходящее при этом нуклеофильное 
смещение может объяснить ряд фактов, касающихся скоростей 
гидролиза сложных эфиров муравьиной кислоты по сравнению с 
ацетатами. 

Наиболее вероятной структурой гидроксамового комплекса яв­
ляется хелатный ион металла, изображаемый формулой, предло­
женной Вернером: 

R — С — N H 

II I 
0 о 
\ / 

О F e « — О 
I t l II 

H N ОО С—R 
W \ / 

С N 
1 I 

R H 

Было изучено 3 6 - 4 0 влияние таких факторов, как pH, концентрация 
реагентов, температура и эффект замещения в молекулах сложных 
эфиров. Для быстрого и количественного протекания реакции тре­
буется большой избыток гидроксиламина. В водных растворах 
максимальный выход окрашенного вещества достигается при 8°С, 
но наиболее воспроизводимые результаты получаются при комнат­
ной температуре. В неводных растворителях реакция идет медленно 
и приходится повышать температуру, но ненадолго, так как про­
должительное нагревание вызывает разложение гидроксамата. 

Двумя важнейшими факторами, обеспечивающими образование 
и устойчивость комплекса, являются pH среды и избыток ионов 
железа. В начальных стадиях реакции, ведущей к образованию 
гидроксамовой кислоты, оптимальное значение pH лежит между 
9 и 13. При pH > 13 с заметной скоростью проходит щелочной 
гидролиз эфира. После образования гидроксамат-иона [уравнение 
(94)] раствор подкисляют и добавляют в избытке ионы железа. 
Для получения максимального выхода окрашенного вещества тре­
буется значительный мольный избыток ионов железа, но при этом 
возрастают значения холостого опыта, понижая точность опреде­
ления малых количеств. Значительное влияние оказывает и pH 
конечного раствора. Было показано 4 1 _ 4 2 , что в зависимости от зна­
чения pH могут возникать три разных окрашенных комплекса: 

I 
Н + Н + Н**" 

Fe(RCONHO) 3 = г = * Fe(RCONHO)+ Fe(RCONHO) 2 + = j = ± RCONHOH 

I I I I I I IV 

+ + + 
RCONHOH RCONHOH F e 3 + 

(97) 
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Отсюда видно, что очень высокая кислотность будет тормозить 
образованию комплекса и благоприятствовать существованию сво­
бодной гидроксамовой кислоты ( I V ) . Соединение со структурой I 
имеет красновато-коричневый цвет и образуется в слабощелочных 
растворах, соединение со структурой I I имеет вишнево-красный 
цвет и образуется в слабокислых растворах. Соединение со струк­
турой I I I окрашено в красно-фиолетовый цвет (с максимумом по­
глощения при 520—540 нм), оно образуется в относительно силь­
нокислых растворах (pH 1—3) и является самым устойчивым из 
трех, а потому и наиболее предпочтительным. Эти данные объяс­
няют противоречия в литературе по поводу максимумов поглоще­
ния гидроксамовых комплексов, приписываемых одним и тем же 
сложным эфирам или карбоновым кислотам. 

Нижние пределы обнаружения и определения сложных эфиров 
были изучены 4 3 с помощью спектрофотометрических измерений 
при 540 нм. В области от 90 мкг до приблизительно 10 мкг или 
от 10~4 до 10 - 3 M соблюдается, как было показано, зависимость по 
закону Бера. Ниже 10 _ 3 M возникали значительные положитель­
ные и отрицательные флюктуации в оптической плотности, а при 
концентрации 10~5 M образование комплекса вообще не наблюда­
лось. 

В заключение следует отметить, что все колориметрические 
определения должны изучаться на чистых образцах анализируемых 
соединений. Это позволит найти оптимальные условия, если в ли­
тературе нет по этому вопросу исчерпывающей информации. 
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Г Л А В А 4 

ВЛИЯНИЕ СТРОЕНИЯ МОЛЕКУЛЫ НА РЕАКЦИИ, 
ИСПОЛЬЗУЕМЫЕ ДЛЯ ФУНКЦИОНАЛЬНОГО АНАЛИЗА 

ОБЩИЕ СВЕДЕНИЯ 

Определение функциональной группы X в органическом соеди­
нении RX с помощью реагента AY будет рассмотрено достаточно 
подробно для того, чтобы выявить условия, идеальные с точки 
зрения аналитика, и затем обсудить ограничения, зависящие от 
строения молекул органических соединений и природы органиче* 
ских реакций. В общем виде реакция индивидуального соединения 
RX и реагента AY может быть написана так: 

R X + A Y ^ ± RY + A X (1) 

Однако практически для всех органических соединений, кроме 
основной реакции, возможны побочные реакции. Так, AY или RX 
могут реагировать с одним из продуктов реакции, RX может раз­
лагаться, конденсироваться или полимеризоваться или же оба 
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продукта реакции могут подвергаться дальнейшим превращениям. 
Допустим, что нам нужно определить эпоксидную функцию по 

реакции с галогенводородной кислотой: 

\ : — с ^ + нх ^ г * \с—с{ (2) 
/ \ / \ / | |\ 

о но X 

Гидроксильная группа образующегося галогенгидрина имеет лишь 
слабые кислотные свойства, а атом галогена в галогенгидрине от­
носительно нереакционноспособен. Поэтому за реакцией можно на­
блюдать, измеряя либо уменьшение кислотности, либо уменьшение 
концентрации ионов галогена. Рассмотрение реакции, показанной 
уравнением (2), позволяет предвидеть по крайней мере две побоч­
ные реакции. Кислота НХ может реагировать далее с образую* 
щимся галогенгидрином: 

\ з — С ^ + Н Х — • ^ С — C ^ + H Î O (3) 

/\ |\ / | |\ 
Н О X X X 

а эпоксидное соединение может полимеризоваться! 
/ \ / \ [ И 4 

X , с — С 1 — > — С — С — О -

1 Х Ѵ Ч І 1 , 1 -
Обе побочные реакции действительно происходят, и успех анализа 
эпоксисоединений зависит от такого подбора условий, чтобы ско­
рость присоединения галогенводорода была чрезвычайно высокой, 
а скорости побочных реакций очень малыми. Так, в случае окиси 
стирола хлоргидрин получается с количественным выходом при 
действии 0,1 н. соляной кислоты, но с 0,05 н. и 0,01 н. растворами 
кислоты реакция не доходит до конца. 

Обычно, если реакция между RX и AY термодинамически воз­
можна, то ее направление определяется в первую очередь зако­
нами кинетики. Равновесие желаемой реакции можно записать в 
виде: 

R X + A Y q = ± R Y + A X 
Для этой реакции константа равновесия выражается уравнением: 

[ R Y ] - [ A X ] (5) 
A [ R X ] • [ A Y ] 

Идеальные условия для аналитических целей таковы: а) один 
или оба продукта реакции должны быть измеримы методами 
титриметрии, гравиметрии, газометрии, колориметрии, потенцио-
метрии или физическими методами, а если это невозможно, то 
следует брать избыток реагента и измерять непрореагировавшее 
количество; б) скорость достижения термодинамического равно­
весия должна быть велика, а если возможно, мгновенная в) если 

(4) 
X 
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скорость мала, то ее следует повысить нагреванием или каталити­
чески или тем и другим способами, чтобы равновесие устанавли­
валось менее чем за полчаса; г) реакция считается законченной, 
если установилось равновесие, при этом константа равновесия 
должна быть как можно большей (100 или более); д) если тре­
бование, указанное в пункте г, не реализуется, то надо так изме­
нить условия, чтобы сместить равновесие вправо; е) желательно 
отсутствие побочных реакций. 

На практике реализовать идеальные условия не удается вслед­
ствие разнообразия природы органических молекул и их реакций. 
Разумным подбором реагента удается обеспечить условие а и до 
некоторой степени б. Большинство органических реакций проте­
кает с малой скоростью, а потому для увеличения скорости реак­
ции часто приходится применять нагревание и катализаторы. Бо­
лее того, хотя в литературе имеются лишь очень ограниченные 
сведения по константам равновесия органических реакций, громад­
ный объем препаративных данных показывает, что равновесный 
выход целевых продуктов для большинства органических процес­
сов редко приближается к 100%, даже если подбор концентраций 
реагентов и условий реакции способствует максимальному смеще­
нию равновесия вправо. В конечном счете правильный выбор ре­
агентов и условий анализа может быть сделан лишь после обсуж­
дения скорости, равновесия и прочих факторов, влияющих на все 
ожидаемые взаимодействия. Наконец, нужно уделить внимание 
мешающим веществам, т. е. другим органическим соединениям, 
которые могут присутствовать в анализируемом образце и взаимо­
действовать с реагентами или с продуктами реакции. 

В Ы Б О Р А Н А Л И Т И Ч Е С К И Х РЕАГЕНТОВ 

Подход к выбору аналитических реагентов рассмотрим на при­
мере определения карбонильной функции в альдегидах и кетонах. 
Подробный обзор аналитических методов, применяемых для опре­
деления альдегидов и кетонов, был дан Митчеллом он охваты­
вает обширную литературу, опубликованную вплоть до 1951 г.. 

Рассмотрение реакций карбонильной группы показывает, что 
все они распадаются на три типа: 1) реакции присоединения с 
элиминированием или без него; 2) реакции восстановления в спир­
товую или окисление в карбоксильную группу; 3) реакции конден­
сации. Из них лишь первые два, по-видимому, пригодны для орга­
нического анализа. Подробное обсуждение дается в разделе V I 
гл. 6. 

Процесс окисления сопряжен с множеством трудностей, так 
как сопровождается образованием нескольких продуктов, что де­
лает реакцию непригодной для количественных определений (см. 
раздел ѴІ-Д гл. 6). Восстановительные процессы для анализа 
одних соединений пригодны, для других нет (см. раздел ѴІ-Г 
гл, 6). Методы определения многих карбонильных соединений 
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основываются чаще всего на присоединении реагентов типа Н 2 В к 
карбонильной группе с элиминированием или без него: 

R 4 R 4 / О Н 

;со + н 2 в ^± ;с( (6) 
R ' / R ' / Х В Н 
R v . O H R. 

;с( і=± ;с=в + н 2 о (7) 
R ' ' Х В Н R ' / 

Взаимодействие бисульфита натрия или реактива Гриньяра про­
текает подобно реакции, показанной в уравнении (6), а гидроксил-
амин, гидразин и замещенные гидразины реагируют аналогично 
уравнению (7). Конкретно* эти процессы описаны уравнениями: 

н 2 о 
R C H O + N a H S 0 3 * = ± R C H S 0 3 N a (8) 

I 
О Н 

RCHO + N a 2 S 0 3 + H 2 S 0 4 R C H S 0 3 N a + N a H S 0 4 (9) 

о н 
R 2 C 0 + C H 3 M g I ;z=T R 2 C — O M g l (10) 

C H 3 

R 2 CO + H 2 N N H C 6 H 3 ( N 0 2 ) 2 ^ = ± R 2 C = N N H C 6 H 3 ( N 0 2 ) 2 + H 2 0 (11) 

R 2 C O + H 2 N O H - H C l R 2 C = N O H + H 2 0 + H C l (12) 

R C H O + R ' N H 2 ;zz?T R C H = N R ' + H 2 0 (13) 

Если проводить реакцию по уравнению (8), то измеряемый про­
дукт можно определять по ОН-иону титрованием 0,5 и. кислотой, 
а если по уравнению (9), то измеряют избыток кислоты, остакн 
щийся после образования продукта присоединения. Можно также 
присоединять бисульфит при pH 7,0, а затем определять избыток 
реагента иодометрически. При анализе, основанном на реакции, 
протекающей по уравнению (10), измеряют газометрически избы­
ток реактива Гриньяра, превращая его в метан. Если анализ про­
водят по реакции, отвечающей уравнению (11), количество обра­
зующегося гидразона или поглощенного реагента может быть най­
дено несколькими способами (гравиметрически, титриметрически, 
газометрически). В реакции, описанной уравнением (12), обычно 
измеряют образующуюся свободную кислоту. Реакция, протекаю­
щая по уравнению (13), является примером образования оснований 
Шиффа. В данном случае избыток реагента определяют неводным 
титрованием. 

Выбор наиболее приемлемого реагента для определения кон-> 
кретного карбонильного соединения проводится, исходя из лите­
ратурных данных о методах, которыми уже пользовались либо для 

* Библиографию по этим реакциям см, в списке литературы к гл . '6 , ссылки 
151—197. -
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определения рассматриваемого карбонильного соединения, либо 
других близких веществ. При этом надо уделять особое внимание 
сведениям о скорости реакции и константе равновесия, особенно 
если определяется концентрация соединения, находящегося в смеси. 
Так, например, если анализируемым соединением является форм­
альдегид и определяется он в образце, представляющем собой вод­
ный раствор объемом 5—10 мл, содержащем приблизительно 
0,1—0,01 мг альдегида, то все реагенты, указанные в уравнениях 
(8) — (13), будут непригодны, поскольку формальдегид в таких 
концентрациях не будет реагировать с ними в стехиометрических 
отношениях. С другой стороны, литературные данные свидетель­
ствуют, что колориметрический метод, основанный на реакции 
формальдегида с хромотроповой кислотой, дает хорошую точ­
ность. 

Если в литературе не удается найти никакой информации, то 
лучше всего воспользоваться чистым образцом определяемого сое­
динения (или близкого гомолога), испытать несколько реагентов 
и выбрать тот из них, который реагирует наиболее быстро и на­
цело и дает стехиометрические соотношения. При таком выборе су­
щественное значение имеет влияние радикала, связанного с функ­
циональной группой, так как в большинстве случаев он определяет 
скорость реакции функциональной группы, а также значение кон­
станты равновесия. 

ВЛИЯНИЕ РАДИКАЛА НА РЕАКЦИОННУЮ 
СПОСОБНОСТЬ ФУНКЦИОНАЛЬНОЙ ГРУППЫ 

Поскольку радикал R влияет на реакционную способность 
функциональной группы, ни одна аналитическая методика не мо­
жет служить для количественного определения любых членов го­
мологического ряда. В основе любого количественного определения 
лежит расщепление связи R—X с помощью соответствующего ре­
агента. Однако прочность связи зависит не только от природы X, 
но также и от природы радикала R. Исследования скорости и 
константы равновесия реакции R X + A Y (или близких к ней) очень 
помогают получению информации о том, пригодна ли такая реак­
ция для аналитических целей. Так, д а н н ы е 2 по получению семи-
карбазоно,в могут быть использованы для оценки констант скоро­
сти в реакциях получения гидразонов [уравнение (11)] и оксимов 
[уравнение (12)]. Однако такими данными следует пользоваться 
с величайшей осторожностью, так как константа равновесия, най­
денная для водной системы, может оказаться неприемлемой в дру­
гом растворителе. Например, константа скорости образования 
семикарбазона ацетальдегида в водных растворах при 25 °С при­
мерно в 100 раз больше, чем для ацетона и циклогексанона. В про­
тивоположность этому Черонис и Л е в и 3 , изучая образование 
2,4-динитрофенилгидразонов в метаноле при 55 °С, обнаружили 
обратную зависимость. Далее, Вейбель и Андерсен 4 показали, что 
стехиометрические отношения невозможны при образовании 2,4-ди-
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нитрофенилгидразонов многих карбонильных соединений, например 
салицилового альдегида и формальдегида. Последний не давал 
также и семикарбазона, а попытки катализировать реакцию, из­
меняя pH, привели к образованию продуктов поликонденсации 5 . 

Влияние радикалов на реакционную способность функциональ­
ной группы можно проиллюстрировать, рассматривая проблемы, 
связанные с определением ацильной и амино-групп. В основе об­
щего метода определения ацильной функции R—СО—, присоеди­
ненной к алкоксилу (например, в сложных эфирах RCOOR') или 
к амино-группе (например, в амидах или замещенных амидах 
R—CONR'2, где R' — Н , алкил или арил) , лежит гидролиз: 

RCOOR' + H 2 0 ^ = ± RCOOH + R 'OH (14) 

RCONR£ + H 2 0 RCOOH - f R 2 N H (15) 

Карбоновую кислоту, образующуюся в результате гидролитиче­
ского расщепления, можно определять разными методами. Однако 
точность анализа зависит в первую очередь от скорости гидролиза 
и констант равновесия в условиях, принятых для данного аналити­
ческого метода. 

Сравнительная оценка четырех родственных групп соединений: 
хлорангидридов R—СОС1, сложных эфиров R—COOR', амидов 
R—CONH 2 и замещенных амидов R—CONHR' — показывает, что 
большинство хлорангидридов быстро гидролизуется при комнат­
ной температуре и реакция доходит до конца; сложные эфиры 
реагируют медленно, но в присутствии катализаторов — со зна­
чительной скоростью (в литературе имеется довольно много 
данных о константах равновесия при гидролизе сложных эфиров, 
указывающих, что вблизи точки равновесия реакция не идет до 
конца, а потому часто применяются щелочные катализаторы, ко­
торые не только увеличивают скорость реакции, но и способствуют 
приближению к термодинамическому равновесию); скорости гидро­
лиза амидов по-сравнению со сложными эфирами очень малы и 
к тому же уменьшаются по мере усложнения R. На основании 
имеющейся информации можно заключить, что если ацильной 
функцией является ацетил СН 3 СО, то О-ацетильные соединения 
гидролизуются с заметными скоростями и для них можно разра­
ботать методику анализа при комнатной температуре, тогда как 
N-ацетильные соединения гидролизуются с малой скоростью даже 
при нагревании в присутствии кислотных или щелочных катали­
заторов. 

Д л я определения О-ацетильных соединений была опубликована 
аналитическая методика, основанная на обработке образца 0,01 н. 
раствором гидроокиси натрия 6 . Гидролиз же относительно простых 
и замещенных амидов происходит лишь при нагревании в присут­
ствии кислых или щелочных веществ в течение по крайней мере 
1 ч, а то и более. Амиды жирных кислот (Сю—С і 8 ) не гидроли­
зуются количественно при кипячении со спиртовыми растворами 
гидроокиси натрия; в этом случае требуется нагревание при тем-

80 



пературе кипения этиленгликоля 7 . Хотя нагревание при 80— 
100 °С в течение 3 ч с кислотными или щелочными катализаторами 
приводит к гидролизу большинства N-ацетильных связей, резуль­
таты анализа очень колеблются в зависимости от природы ради­
кала. Например, если методика отработана для ацетанилида с 
точностью до 0,4—0,5%, то при использовании идентичной мето­
дики для анализа «-оксиацетанилида 8 ошибка уже достигает при­
мерно 3—5%, а при анализе n-аминофенилацетата приближается 
к 10%. Следовательно, при использовании общей аналитической 
методики для определения ацетильной функции необходимо учи­
тывать природу радикала, связанного с ацетильной группой. Этот 
вопрос обсуждается подробнее в разделе IV гл. 6. 

Различия в реакционной способности веществ под влиянием 
радикала можно рассмотреть также на примере определения 
амино-группы. Поскольку основность алкил- и ариламинов (см. 
табл. 3.4) существенно различается, при любом общем ацидимет-
рическом методе необходимо принимать во внимание значения 
Къ, чтобы решить, какое применить титрование — водное или не. 
водное. Такие же ограничения распространяются и на более ста­
рые весовые методы, связанные с осаждением хлороплатинатов и 
перхлоратов или ртутных солей азотистых оснований. Метод, ос­
нованный на выделении азота при действии азотистой кислоты 
(метод Ван-Слайка) , применим лишь для некоторых аминов. Ана­
лиз ацетилированием уксусным ангидридом с последующим опре­
делением образовавшейся уксусной кислоты или избытка ангид­
рида для многих аминов дает точность 0,5—1%, но при анализе 
некоторых аминов ошибка достигает 10—20%. 

Колебания в скоростях реакции под влиянием радикала, свя­
занного с амино-группой, были замечены и при образовании азо-
метинов (оснований Шиффа) : 

— N H 2 + 0 = C R 2 — V — N = C R 2 + H 2 0 (16) 

При исследованиях с хлор- или бромсалициловым альдегидом 9 

количественные результаты для ариламинов были получены при 
нагревании в течение 10—30 мин, а в случае алкиламинов реак­
ция не доходила до конца даже при нагревании в течение 2— 
3 ч. 

Большое число примеров влияния органических радикалов на 
реакционную способность связанных с ними функциональных 
групп можно найти в гл. 7—11, в которых дается критическое об­
суждение описанных в литературе аналитических методов опреде­
ления различных органических функциональных групп. Весьма ин­
тересно рассмотреть здесь хорошо известное влияние соседних 
групп. Например, соседство гидроксильной и карбонильной групп 
не мешает определнию первой по методам, описанным в раз* 
деле IV гл. 7, однако определение карбонильной группы суще­
ственно зависит от близости гидроксильной группы и в этом 
случае нельзя пользоваться оксимированием, образованием 
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гидразонов или присоединением бисульфита. Другим примером 
роли соседних групп с точки зрения применимости аналитических 
методик является влияние некоторых из них на скорость декарбок-
силирования карбоновых кислот: 

RCOOH — > R H + С 0 2 (17) 

Большинство карбоновых кислот очень устойчиво и декарбок-
силирование происходит только при относительно высоких темпе­
ратурах (350 °С) и в присутствии катализаторов. Если в радикал 
R близко к карбоксильной группе ввести гидроксильную, другую 
карбоксильную или нитро-группу, то декарбоксилирование будет 
происходить при нагревании до температуры ниже 200 °С и часто 
без катализатора. Хорошо известна легкость декарбоксилирования 
щавелевой, малоновой и нитроуксусной кислот. 

Так как для определения функциональных групп нельзя пред­
ложить единого метода, следует рассматривать все разработанные 
методы и останавливаться на том из них, который дает наилучшие 
результаты при определении соединений, имеющих строение, близ­
кое к анализируемому веществу. Кроме того, следует уделять вни­
мание модификациям метода, связанным с природой образца. 
Главной целью этих модификаций является: а) увеличение ско­
рости реакции; б) получение более высокой константы равнове­
сия, т. е. достижение полноты реакции; в) устранение помех. 

У В Е Л И Ч Е Н И Е С К О Р О С Т И Р Е А К Ц И И 

Хорошо известные методы увеличения скорости реакции, как 
повышение температуры реакционной смеси, катализ или измене-
нение концентрации реагирующих веществ, не требуют подробного 
обсуждения. Надо лишь указать на ограничения использования 
этих методов, связанные со спецификой аналитических работ. 

Поскольку большинство органических реакций протекает мед­
ленно, обычно, чтобы повысить скорость реакции, принято нагре­
вать смесь образца и реагента. При работе с микроколичествами 
надо избегать нагревания, в открытом сосуде, и если время, тре­
буемое для достижения равновесия при комнатной температуре, 
очень велико, то приходится проводить нагревание в запаянной 
трубке. Например, при определении первичных спиртов в неко­
торых методиках рекомендуется нагревание образца с уксусным 
ангидридом в пиридине при 60 °С в течение 2—2,5 ч (см. раз­
дел IV гл. 7) . Если навеска составляет несколько миллиграммов, 
то столь долгое нагревание может привести к серьезным ошибкам 
из-за неизбежных потерь, поэтому нагревание следует вести в 
запаянной трубке. Если количество образца менее миллиграмма, 
желательно избегать переносов вещества, и лучше дать реакции 
дойти до равновесия при комнатной температуре 1 0 . Кроме того, 
следует учесть, что продолжительное нагревание может сказаться 
отрицательно на суммарной точности, так как увеличиваются так­
же скорости побочных реакций. 
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Г Л А В А 5 

ОБЩАЯ АНАЛИТИЧЕСКАЯ ТЕХНИКА 

После выбора соответствующей аналитической методики про­
водят анализ, состоящий из следующих стадий: 1) измерение об­
разца, подлежащего определению; 2) смешивание образца и ре­
агента в условиях, максимально обеспечивающих стехиометриче-
ские отношения между реагирующими и образующимися вещест­
вами; 3) определение поддающихся измерению веществ, которые 
поглощаются или образуются в ходе реакции; 4) расчет на осно­
вании полученных данных процентного содержания функциональ­
ной группы или соединения, присутствующего в образце. 

Эти стадии включают разнообразные операции: взвешивание, 
измерение объема, нагревание, размешивание, растирание, фильт* 
рование, сушку и подготовку веществ к взвешиванию. Предпола­
гается, что читатель в общем знаком со всеми этими операциями, 
однако авторы считают важным дать подробное описание каждой 
из них, в особенности при работе с относительно малыми количе­
ствами образца. Взвешивание обсуждается очень подробно, по­
скольку это одна из тех операций, которые чаще всего приводят 
к ошибкам. 

ВЗВЕШИВАНИЕ 

Применение обычных аналитических весов 
и полумикровесов для работы в микромасштабе 

Первым шагом в количественном анализе является измерение 
количества определяемого материала. За исключением немногих 
случаев (например, определение амино-групп в растворах гидроли-
затов белков) образцы измеряют взвешиванием. Хорошие обыч­
ные аналитические весы могут служить при работе с 0,1 мг-экв 
образца 1 . Способ взвешивания идентичен взвешиванию на микро-
весах. Для тех, кому привычны обычные методы взвешивания в 
макроанализе, следует указать, что техника микровзвешивания 
имеет несколько характерных особенностей, 
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1. Рейтер помещают только на делениях рейтерной линейки, 
соответствующих целым числам миллиграммов. Дробные деления 
линейки никогда не используются. 

2. Деления на шкале обозначаются как 10, 20, 30, . . . , 100 
вместо 1, 2, 3, 10, при этом каждое деление делят на глаз 
на 10 частей. Десятые доли никогда не берутся по меткам на 
шкале. 

3. Нулевую точку, т. е. положение равновесия на демпферных 
весах, никогда не делят на два. 

4. Чувствительность весов определяют (в единицах шкалы) по 
смещению стрелки при перемещении рейтера от 0 к отметке 1. 
Точную массу вычисляют, учитывая чувствительность и положение 
нулевой точки. 

В продаже имеются полумикровесы разных типов. Эти весы 
имеют чувствительность, равную 100 единицам отсчета при на­
грузке в 1 мг. Обычные аналитические весы имеют чувствитель­
ность между 40 и 60 единицами отсчета. Чувствительность весов 

можно повысить, поднимая на 
стрелке винт, регулирующий по­
ложение центра тяжести коро­
мысла. Хотя для большинства ве­
сов после регулировки чувстви­
тельность остается постоянной, 
все же рекомендуется проверять 
ее время от времени. 

Микровесы 

Первые микровесы были скон­
струированы Бунге, а также 
Кульманом и применялись Эми-
хом с сотр. между 1906 и 1909 г. 
при разработке основ неоргани­
ческого микроанализа 2 . Микрове­
сы Кульмана имеют чувствитель-

Р и с . 5 . 1 . Свободно качающиеся микро- н о с т ь 1 0 0 единиц отсчета при 
весы Аинсворта. л , г 

* нагрузке в, 0,1 л г и могут прини­
мать максимальную нагрузку в 

20 г на каждой чашке. Эти микровесы характеризуются относи­
тельно малыми размерами, а также простой и выносливой кон­
струкцией. Микровесы, имеющиеся в настоящее время в продаже, 
перечислены в табл. 5.1. Если есть возможность, то лучше вместо 
обычных аналитических весов пользоваться микровесами. 

Навеску на микровесах всегда определяют по разности, взве­
шивая образец (или продукт реакции) в соответствующем сосуде 
и отдельно этот сосуд. Поэтому не обязательно знать точную мас­
су сосуда. Увеличение или уменьшение массы при внесении об­
разца в сосуд или удалении из сосуда необходимо измерять с 
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Таблица 5.1. Микровесы, имеющиеся в п р о д а ж е * (1963 г.) 

Фирма Модель Тип 

Аинсворт FH (рис. 5.1) Двухчашечные 
Аинсворт F H M » 
Беккер ЕМ-1 
Ортлинг 141 » 
Ортлинг 147 (рис. 5.2) Двухчашечные Ортлинг 147 (рис. 5.2) 

демпферные 
Сарториус 1801 То же 
Меттлер М-5 (рис. 5.3) Одночашечные 

• Микровесы таких типов производятся в СССР на заводах Министерства приборострое" 
ния. — Прим. ред. 

точностью, соизмеримой с другими измерениями (например, объе­
ма титранта или интенсивности окраски раствора) . Техника микро­
взвешивания зависит от типа весов. Ниже будет рассмотрено три 
типа микровесов, примеры которых даны на рис. 5.1, 5.2 и 5.3. 

• • 

1" A._'ï Ï ! 

mmÈÊÊÊÊ 

,у. ..... и..."... .... — i s — g 

ft Êl ІІ Й - ~-i 1 
V V V V ы~* 1 % i 

, »jfc iL l * J 

Рис . Б.2. Демпферные микровесы 
Ортлинга. 

Рис. 5.3. Одночашечные микро­
весы Меттлера . 

Внизу дана отсчетная шкала с пока­
занием 13,186738 г. 

Свободно качающиеся весы. Предполагается, что оператор 
знаком с обращением с обычными весами. Микровесы требуют 
несколько более аккуратного обращения, так как они более 
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чувствительны к изменениям температуры и вибрациям. Весы сле­
дует арретировать и вводить в действие постепенно, без толчков и 
рывков. Действие свободно качающихся микровесов может быть 
проиллюстрировано определением их нулевой точки (точка оста­
новки, когда ни на одной чашке нет нагрузки) . 

Определение положения нулевой точки весов. При обеих пу-
стых чашках и рейтере, помещенном в положение 0 рейтерной шка­
лы, осторожно приводят коромысла в движение. На листе бумаги 
проводят вертикальную линию, отмечают «влево» и «вправо» 
(или «—» и « + » ) , как показано в приведенном ниже примере, и 
записывают все границы отклонения стрелки весов по мере того, 
как она качается. Если стрелка проходит через правую и левую 
половинки шкалы, то нет необходимости писать знаки « + » и «—» 
перед каждым отсчетом. Однако, если стрелка не доходит до ле­
вой половины шкалы при качании влево, добавляют знак « + » , 
показывающий, что отсчет относится к правой половине шкалы. 
Точно так же пользуются знаком «—», чтобы указать на качание 
вправо, не доходящее до правой половины шкалы. 

П р и м е р . Обе чашки пустые, рейтер находится на делении 0. Отсчеты 

Влево (—) 

02 

01 

00 

Вправо ( + ) 

31 

30 

29 

Влево (—) 

+ 0 1 

+ 0 1 

В п р ; в о ( + ) 

29 . 

27 

26 

Так как отсчеты были сделаны без нагрузки на чашки, а рейтер 
находился на нуле, точку остановки называют «нулевой точкой». 

Положение нулевой точки подсчитывают, пользуясь написан­
ным выше набором качаний стрелки любым из следующих двух 
способов. 

Расчет нулевой точки обычным способом. Усредняют отсчеты 
справа и слева и подсчитывают алгебраическую сумму таким об­
разом: 

Влево (—) 

- 0 2 
- 0 1 

00 
+ 0 1 

Вправо ( + ) 

+31 
+ 3 0 
+ 2 9 
+ 2 9 

Влево (—) 

+ 0 1 
- 0 1 / 6 
Средн. = — 00 

Вправо ( + ) 

+ 2 7 
+ 2 6 
+ 172/6 
Средн. = + 2 9 

Следовательно, нулевая точка равна (—00 +29) = +29 или 
29 единиц шкалы вправо от центральной линии. 

Расчет нулевой точки по способу усреднения пар. Этим спосо­
бом нулевую точку вычисляют по алгебраической сумме отсчетов 
для каждой пары качаний стрелки вправо и влево: 
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Отклонение стрелки Нулевая 
влево вправо точка 

1- я пара —02 + 3 1 + 2 9 
2- я пара —01 + 3 0 + 2 9 
3- я пара 00 + 2 9 + 2 9 
4- я пара + 0 1 + 2 9 + 3 0 
5- я пара + 0 1 + 2 7 + 2 8 

Следовательно, среднее значение нулевой точки составляет 29 еди­
ниц шкалы вправо. 

В большинстве учебников по лабораторной технике количе­
ственного анализа приводится обычный способ расчета нулевой 
точки, так как он считается более точным. Практически же между 
этими двумя способами нет никакой разницы в точности. 

Вместе с тем способ усреднения имеет ряд преимуществ. Он 
дает возможность обнаружить неправильное освобождение коро­
мысла или смещение положения весов во время взвешивания. 
В обоих случаях последовательные пары качаний будут заметно 
расходиться и взвешивание придется повторить. Кроме того, не­
большая практика позволит опытному работнику научиться под­
считывать мысленно каждую последующую пару качаний и, таким 
образом, освободиться от записывания отсчетов качания стрелки. 
Однако начинающему аналитику следует записывать отсчеты и 
проводить все вычисления, пока не будет приобретен опыт под­
счета мысленно. 

Для определения нулевой точки достаточно двух или трех ка­
чаний стрелки. Чтобы нож призмы дольше служил, коромыслу 
весов не следует давать долго качаться при каждом взвешивании. 
Более того, следует иметь в виду, что по мере уменьшения пе­
риода качания точность взвешивания падает. 

Демпферные весы. Полумикровесы с магнитными или воздуш­
ными демпферами применяются довольно часто, микровесы редко 
обеспечиваются демпфирующим устройством *. В демпферных ве­
сах стрелка прямо указывает нулевую точку. Это экономит время, 
необходимое для расчетов, но не дает возможности проверять, 
правильно ли работают весы. 

Одночашечные весы. Одночашечные весы являются результа­
том развития техники взвешивания. Работать на весах этого типа 
просто и быстро. Предмет, подлежащий взвешиванию, помещается 
на единственную чашку, имеющуюся в футляре весов и уравно­
вешиваемую пружиной на другом конце коромысла. Затем с верх­
ней части чашки (обычно скрытой) соответствующим механизмом 
убирают разновески, пока удаленное количество их не скомпен-
сируется массой взвешиваемого объекта. Масса отсчитывается по 
шкале с точностью до микрограмма на микровесах или с точностью 
до сотой миллиграмма на полумикровесах. 

* Теперь все микровесы снабжают демпфирующим устройством. — Прим. ред. 
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Следует иметь в виду, что одночашечные весы работают при 
постоянной максимальной нагрузке и поэтому не сохраняются так 
долго, как весы других типов. Точность отсчета по шкале нужно 
время от времени проверять взвешиванием стандартной разно­
вески. 

Определение чувствительности микровесов. Д л я упрощения 
расчетов чувствительность микровесов обычно доводят до 100* 
(т. е. 100 единиц при нагрузке в 0,1 мг), тогда 1 единица соответ­
ствует 1 мкг. При длительном пользовании весами чувствитель­
ность их постепенно падает, но эти изменения не должны быть 
ощутимы за время 3—6 месяцев при условии правильного обра­
щения с весами. Чувствительность ненагруженных весов можно 
проверять обычным способом. 

Для одночашечных весов. Находят нулевую точку ненагружен­
ных весов. На чашку помещают калиброванную разновеску в 1 мг 
и отмечают точку остановки стрелки. Заменяют разновеску кали­
брованной разновеской в 10 мг и снова отмечают точку остановки 
стрелки. Подсчитывают массу по делениям шкалы и по нониусу. 
Для микровесов ошибка не должна быть больше 3 мкг. По­
скольку одночашечные весы имеют неодинаковые плечи, на их 
чувствительности сильно сказываются колебания температуры. 
Поэтому поддерживать постоянную температуру в весовой комнате 
очень важно. 

Для двухчашечных {равноплечих) весов. Находят точку оста­
новки ненагруженных весов с рейтером, помещенным в положе­
ние 0. Затем помещают рейтер в положение линейки, соответствую­
щее 0,1 мг, и снова отмечают точку остановки стрелки. Смещение 
между этими двумя точками остановки соответствует чувствитель­
ности весов. Разница между повторными определениями не долж­
на превышать 3 единиц отклонения. 

Правила обращения с микровесами 3 . Микровесы должны сто­
ять на прочном столике, защищенном от вибраций, потоков воз­
духа и неравномерного нагревания. При пользовании весами необ. / 
ходимо соблюдать следующие правила. 

Взвешиваемый объект, прежде чем помещать его на чашку, не­
обходимо выдержать до тех пор, пока его температура не станет 
одинаковой с температурой весов. 

Масса тары должна быть меньше двух третей от максималь­
но допустимой нагрузки весов. 

Никакие образцы или химические вещества нельзя помещать 
непосредственно на чашку весов. Если взвешивание проводят на 
бумаге, то ее следует положить на часовое стекло или в алюминие­
вую чашку. 

* Рекомендуется снижать чувствительность до 98—99 единиц шкалы. Это 
увеличит воспроизводимость результатов взвешивания, уменьшит влияние виб­
рации и температуры воздуха в весовой комнате. — Прим. ред. 
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Весы необходимо арретировать, как только отсчет закончен. 
Арретирование свободно качающихся микровесов следует прово­
дить, когда стрелка находится у центральной линии шкалы. 

Разновес и тара. Поскольку количество образца, используемого 
для микроопределения функциональных групп, редко превышает 
100 мг, нет необходимости калибровать разновески с массой более 
100 мг. Удобны в обращении разновески спирального типа 
(рис. 5.4 г) с массой 10, 20, 30, 50, 100, 200, 300 и 500 мг. 

Металлическая 
проволока 

a d В 

8 
Рис . 5.4. Тара и миллиграммовые гири. 

Часто удобно тарировать сосуды, используемые для взвешива­
ния образца или продукта реакции. На рис. 5.4 показана тара 
трех типов. Маленькие сосуды можно тарировать куском толстой 
медной проволоки, изогнутой в форме треугольника (рис. 5.4а). 
Тяжелый, но небольшой предмет можно тарировать небольшой 
колбой, в которую помещают свинцовую д р о б ь * (рис. 5.46), а 
реакционные пробирки или колбы следует тарировать предметами 
таких же размеров и формы (рис. 5.4в), чтобы избежать поправок 
на вытесненный воздух. Само собой разумеется, что для взвешива­
ния на одночашечных весах разновески и тара не требуются. 

Взвешивание твердых веществ 

Взвешивание в микролодочке. В продаже имеются микроло­
дочки (рис. 5.5), изготовленные из платины, кварца или фарфора. 
Брать микролодочку надо с помощью пинцета с плоскими кончи­
ками. Если на время анализа лодочку можно поместить в реак­
ционный сосуд, то взвешивание проводят следующим образом. Сна­
чала точно взвешивают пустую лодочку, затем ее снимают с ми, 
кровесов и помещают в нее образец с помощью микрошпателя 4 . 
Взяв приблизительно требуемое количество образца, микролодочку 
с содержимым снова точно взвешивают, и массу образца находят 

* Лучше пользоваться дробленым стеклом, — Прим. ред. 
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по разности обоих результатов взвешивания. Если нежелательно, 
чтобы микролодочка находилась в реакционном сосуде во время 
анализа, то заранее приблизительно определяют массу лодочки 
(например, пользуясь тарой) и нужное количество образца вводят 
в лодочку вне весов. После того как найдена точная масса ло­

дочки вместе с образцом, ее переносят в реак­
ционный сосуд и переворачивают вверх дном, 
чтобы освободить от содержимого. Затем ло­
дочку переворачивают в нормальное положение, 
возвращают на чашку весов и снова точно взве-

iE 

с= 

Рис . 5.5. Микро­
лодочки. 

Рис. 5.6. Пробирки д л я взвешивания . 

шивают. Разность между результатами двух взвешиваний дает 
точно количество образца, введенного в реакционный сосуд. 

Взвешивание в пробирке. Пробирку для взвешивания (рис. 5.6) 
называют также пробиркой для загрузки. Они имеются в продаже, 

но их можно легко сделать и самому из стеклян­
ной трубки диаметром 100 мм и стеклянной палоч­
ки диаметром 2 мм. Трубку нагревают в пламени 
и оттягивают, чтобы сделать стенки тонкими и из­
готовить ручку. Выбирают кусок оттянутой трубки 
внешним диаметром около 5 мм (внутренний диа­
метр 2—3 мм) в узком конце, 7 мм в широком кон­
це и длиною 20—25 мм. Затем узкий конец запаи­
вают и приплавляют к стеклянной палочке, которая 
служит ручкой. Длина ручки может быть от 
35 до 120 мм, в зависимости от реакционного 
сосуда. Пробирка для взвешивания должна иметь 
округлое, а не заостренное дно, чтобы до него мож­
но было добраться микрошпателем. Во время ра­
боты пробирку держат за утолщение на конце руч­
ки. Приблизительно определяют ее массу и с по­
мощью микрошпателя вносят образец как можно 
ближе ко дну пробирки. Определив точную массу, 
пробирку переносят в реакционный сосуд и обра­

зец вытряхивают. Затем пробирку снова точно взвешивают на мик­
ровесах. 

Взвешивание с помощью капилляра с поршнем. Капиллярной 
трубочкой с поршнем — плунжером (рис. 5.7) пользуются, когда 
реакционный сосуд имеет слишком узкий вход, через который 
нельзя внести микролодочку или пробирку для взвешивания, В ка-

офазец 

Р и с . 5-7. Капил­
ляр с поршнем. 
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честве капилляра используют трубку длиной 60—100 мм и внут­
ренним диаметром 1—2 мм, а плунжер делают из свободно входя­
щей в капилляр стеклянной микропалочки с плоским концом. 
Тонко измельченный образец помещают в ступку или на часовое 
стекло. Нажимая концом капилляра на образец (плунжер должен 
быть приподнят), набивают часть капилляра веществом. Затем 
капилляр вынимают и его наружную поверхность протирают ки­
сточкой из верблюжьего волоса. Капилляр вносят в предвари­
тельно точно взвешенный реакционный сосуд и вещество выталки­
вают из капилляра с помощью поршня. Количество вещества, взя­
тое для анализа, определяют по привесу реакционного сосуда. 

Взвешивание полутвердых веществ и масел 

Взвешивание в микролодочке. Взвешивание полутвердых ве­
ществ и масел можно проводить в микролодочках *. Образец по­
мещают в лодочку с помощью микрошпателя или стеклянной па­
лочки. 

Взвешивание в стеклянном стаканчике или желатиновой кап­
суле. Стеклянный микростаканчик (рис. 6.8 а) высотой около 
5 мм может быть изготовлен из трубки диаметром 4 мм. Конец 
трубки запаивают и делают плоским. 
Стаканчик устойчив, и его можно ставить 
прямо на чашку микровесов. Желатино­
вую капсулю, которую можно купить в 
аптеке, приходится укреплять в пробке 
или алюминиевом блоке (рис. 5.8 6) . Пу-

Рис. 5.8. Стеклянный микро­
стаканчик (а) и желатино­
вые капсулы в алюминие­

вом блоке (б). 

Ü 

С 6 
Рис. 5.9. Стеклянные микропалочки: 
о—с утолщением; б —с предохранительной 

трубкой. 

стой стаканчик или капсулю (вместе с подставкой) точно взвеши­
вают до и после внесения образца. Следует заметить, что желати­
новые капсули содержат азот и при определении азота по методу 
Кьельдаля количество азота, введенное с капсулой, необходимо 
определить по пустой капсуле в холостом опыте. 

* Взвешивать в лодочке можно только в том случае, когда вещество не 
смачивает стенок, иначе жидкость переползет через край и попадет на чашку 
весов. — Я р и л . ред. 
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Взвешивание с помощью стеклянной палочки. Если реакцион­
ный сосуд можно взвешивать на чашке весов, то вязкие образцы 
следует вводить непосредственно в сосуд без дополнительной тары. 
После точного взвешивания сосуд убирают с весов и для внесения 
навески применяют один из следующих приемов. Если нет опас­
ности коснуться внутренней поверхности реакционного сосуда, то 
пользуются стеклянными мйкропалочками диаметром 2 мм с 
утолщением на конце (рис. 5.9а). Стеклянную палочку опускают 
в вязкий образец, пока достаточное количество последнего не на­
липнет на утолщение. Затем вносят палочку в реакционный сосуд. 
Когда утолщение коснется дна сосуда, часть образца стечет. Сте­
клянная палочка, показанная на рис. 5.96, используется, если об­
разец нужно проносить сквозь узкий длинный канал. Это устрой­
ство состоит из стеклянной палочки диаметром 1 мм, впаянной в 
капилляр с внутренним диаметром 2 мм и выступающей примерно 
на 3 мм с обоих концов. Один конец служит для переноса образца 
на дно реакционного сосуда, а другой может быть использован 
для удаления избытка образца из сосуда. Ясно, что длина стеклян­
ной палочки зависит от глубины реакционного сосуда. 

Взвешивание жидких веществ 

Взвешивание в микролодочке. Д л я взвешивания высококипя-
щих жидкостей может быть использована микролодочка, показан­
ная на рис. 5.5. Образец вносят в микролодочку с помощью капил­
лярной пипетки. 

Взвешивание в стеклянном бюксе или желатиновой капсуле. 
Чтобы предотвратить потери при взвешивании летучих жидкостей, 
бюкс снабжают стеклянной притертой пробкой (рис. 5.10). В ручке 
пробки делают отверстие, чтобы можно было вводить в него крю­
чок для вытаскивания пробки после погружения бюкса в рас­
творитель, находящийся в реакционном сосуде. При взвешивании 
в желатиновой капсуле ее следует ставить в блок и помещать на 
чашку весов вместе с блоком. 

Взвешивание в капиллярной пипетке. Капиллярная пипетка 
Ma — Эдера 5 служит для взвешивания летучих жидкостей и хра­
нения их в течение некоторого времени до анализа. Изготовление 
пипетки, показанное на рис. 5.11, состоит из следующих стадий. 
На стеклянной барометрической трубке внутренним диаметром 1 — 
2 мм делают перетяжку. Один конец трубки запаивают, чтобы об­
разовалась камера для воздуха / длиной около 15 мм и ручка диа­
метром около I мм и длиной 25 мм. Другой конец трубки размяг­
чают и оттягивают, чтобы получилась камера для жидкости 2 дли­
ной около 25 мм с капиллярным концом, имеющим просвет около 
0,3 мм и длину 25 мм. После точного взвешивания пипетки камеру 
для воздуха нагревают над микропламенем, а затем конец капил­
ляра опускают в жидкий образец. Когда в камеру для жидкости 
войдет достаточное количество образца, капилляр вынимают и 
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вытирают фильтровальной бумагой. Затем проводят приближен­
ное взвешивание. Если привес находится в пределах желаемого 
количества вещества, пипетку берут одной рукой и постукивают по 
другой, в результате чего вещество стекает по стенке в камеру для 
жидкости, но останавливается у перетяжки. Затем капилляр пи­
петки запаивают над пламенем и снова точно взвешивают. Жид­
кость не следует допускать до перетяжки, если количество ее 

слишком велико или слишком мало. 
В первом случае часть жидкости вы» 
тесняют, нагревая камеру для воздуха 
и прикладывая к капилляру кусок 
фильтровальной бумаги, чтобы убрать 
избыток жидкости. Во втором случае 
процесс нагревания камеры для воз-

t 

Бюксы д л я взятия 
навесок: 

а — микробюкс; б — полумикробюкс. 

Рис. 5.11. Изготовление пипетки д л я 
взвешивания: 

/ — воздушная камера; 2 — камера * для 
жидкости. 

духа и погружения капилляра в жидкий образец приходится повто­
рить. Перед введением капиллярной пипетки с образцом в реак­
ционный сосуд капилляр вскрывают. Ручку и камеру для воздуха 
можно отломить, а пипетку раздавить под растворителем. 

Взвешивание в пипетке или шприце. Хотя пипетки или шприцы 
обычно применяются для измерения объемов (см. ниже), они до­
статочно малы, а потому их можно помещать на чашку микрове­
сов. Чтобы жидкий образец не вытекал во время взвешивания, на 
кончик пипетки или шприца нужно надеть колпачок и взвешивать 
вместе с ним. 

И З М Е Р Е Н И Е О Б Ъ Е М О В 

Бюретки 6 

Простые бюретки. В продаже имеются простые бюретки раз­
ных объемов и с разной градуировкой. Для микро- и полумикро­
анализов применяют градуированные бюретки следующих размеров; 

Емкость , мл 2 5 10 50 
Цена деления, мл 0,01 0,01 0,02 0,1 
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Поскольку для приготовления титрованных растворов все чаще 
применяют органические растворители, популярность приобретают 
пробки из тефлона. Тефлоновые пробки не нуждаются в смазке и, 
следовательно, уменьшают опасность улетучивания вследствие дей­
ствия органического растворителя на смазку. Тефлоновые пробки 
устойчивы и к действию щелочей. Сконструированы также бю­
ретки с завинчивающейся крышкой для предотвращения улетучи­
вания или загрязнения титранта смазкой. 

Р и с 5.12. Микробюретки: Рис. 5.13. Микробюретка 
а—модель Кирстена; б —модель Коха. Прегля . 

Бюретки с резервуаром. В продаже имеется несколько .типов 
микробюреток с резервуаром (рис. 5.12—5.14). Микробюретки 
Кирстена, Мачлетта и Прегля * имеют емкость 10 мл, емкость 
микробюретки Виберли * 2 мл, микробюретки Коха бывают 2,5 и 
10 мл. Бюретка с резервуаром стоит дороже, чем простая бюретка, 
но зато имеет некоторые преимущества. Ее легче и удобнее запол­
нять, чем простую бюретку. При подаче жидкостей снизу в нижней 
градуированной части бюретки не возникают пузырьки воздуха, 

* Бюретки таких типов производятся в СССР на заводах Министерства 
приборостроения, — Прим. ред. 
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которые часто появляются в простых бюретках емкостью 2—5 
Устраняется опасность загрязнения раствора, когда последний 
реливают из склянки для хранения через воронку в простую 
ретку. Это имеет серьезное значение, если 0,01 н. 
титрованный раствор легко поддается воздей­
ствию кислорода или двуокиси углерода. Если 
бюретка обеспечена устройством для автомати­
ческой установки уровня, то при каждом изме­
рении достаточно одного отсчета, что уменьшает 
ошибку измерения. 

Пипетки и шприцы 

Обычные пипетки емкостью от 1 до 20—25 мл 
являются общепринятым оборудованием при оп­
ределении функциональных групп, тогда как гра­
дуированные пипетки и пипетки для взвешива­
ния применяются редко. Последнее время шприц 
стал обычным инструментом в аналитической 
лаборатории. Он очень удобен для измерения 
объемов в микромасштабе, поскольку с по­
мощью, его иглы раствор можно переносить из 
склянки для хранения вещества с самогермети­
зирующейся пробкой в реакционный сосуд, не 
опасаясь загрязнений при взаимодействии образ­
ца с атмосферой. Шприцевые пипетки емкостью 
1 мл с градуировкой до 0,01 мл (рис. 5.15) 
имеются в продаже, как и шприцы большей ем­
кости. Конец иглы шприца должен быть обрезан 
прямо, а не наискось, как это делается на иглах 
для инъекций. Если шприц используется для из­
мерения объема чистого вещества при микроопределениях, он дол­
жен быть прецизионного типа емкостью от 50 до 100 мкл и гра-

H 
Рис. 6.14. Микро­

бюретки: 
а — модель Мачлетта 
(положение крана при 
сливе титранта); б — 

модель Виберли. 

t..! j и , 111,. .г I • •. J • • I.... ( I... I .ГГГГ7 
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Рис. 5.15. Микрошприцы: 
а —с постоянной иглой; б — с о съемной иглой-

дуирован в мкл. Взвешивание такой шприцевой пипетки до и 
после введения жидкого образца служит дополнительным контро* 
лем навески пробы, взятой для анализа. " 
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Техника микротитрования 

Техника микротитрования с использованием бюретки емкостью 
5 или 10 мл и 0,01 н. титрованного раствора существенно не отли­
чается от техники, применяемой в макротитриметрических опреде­
лениях. Титрант добавляют к раствору образца, осторожно повора­
чивая кран микробюретки. Поскольку подлежащий измерению 
объем обычно составляет 2—8 мл, желательно контролировать рас­
ход титрованного раствора вблизи конечной точки титрования с 
точностью до 0,02 мл. Это осуществляется без труда, благодаря 
тому, что микробюретки имеют тонкий конусообразный кончик. 
Смазывая кончик силиконовым маслом или вазелином, предотвра­
щают выползание титрующей жидкости по кончику и образование 
больших капель. 

Микротитрование удобно проводить в колбах Эрленмейера ем­
костью 50—75 мл. Перемешивание раствора во время титрования 
можно осуществлять вращением колбы от руки или с помощью 
магнитной мешалки. Если Конечную точку титрования определяют 
визуально, то следует иметь в виду, что изменение окраски может 
быть не столь интенсивным, как при макротитрованиях, поскольку 
концентрация титрованного раствора в микроанализе бывает при­
мерно в 10 раз ниже. Аналогично при электрометрическом микро­
титровании имеет место меньший скачок потенциала или силы тока. 

Титриметрические операции 
с субмикрограммовыми количествами 

Операции, связанные с потреблением нескольких микролитров 
титрованного раствора, называют субмикрограммовыми или ультра-

Рис. 5.16. Ультрамикробюретки: 
а —модель Жильмона; б —модель Кирка. 

микрометодами. Эти операции проводят, используя ультрамикро­
бюретки, которые могут подавать жидкость с точностью до 1 мкл. 
Типичные ультрамикробюретки показаны на рис. 5.16. 
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Ультрамикробюретки стоят значительно дороже, чем микро­
бюретки емкостью 2—10 мл, и промывка, заполнение и оперирова­
ние с ними требуют специальной т е х н и к и 7 , 8 . Хотя ультрамикробю-
ретка позволяет пользоваться 0,1 н. растворами титранта при опре­
делениях функциональных групп в -микромасштабе, делать это не 
рекомендуется, за исключением некоторых специальных случаев, 
таких, как амперометрические и кондуктометрические титрования, 
где нежелательно изменение объема раствора во время титрова­
ния. 

Н А Г Р Е В А Н И Е 

Горелки 

Для нагревания реакционной смеси в процессе проведения функ­
ционального анализа пригодны полумикрогорелки 9 , дающие не­
светящееся пламя высотой 1—3 см. Можно также пользоваться 
обычными бунзеновскими горелками, снабженными устройством 
для тонкой регулировки подачи.газа и воздуха. Не следует поль­
зоваться большим пламенем, чтобы не вызвать перегрева верхней 
части реакционного сосуда, что может привести к испарению реак­
ционной смеси и разложению образца. 

Бани с постоянной температурой 

В методиках для анализов, требующих нагревания при опре­
деленной температуре, рекомендуются устройства для поддержа­
ния постоянной температуры. Для температур ниже 100 °С можно 

Рис. 5.17. Нагревательный блок с автоматическим кон­
тролем температуры. 

применять водяную баню, конечно, при условии, что на анализ не 
влияет высокая влажность окружающего воздуха. Масляные бани 
не рекомендуются, так как перед последующим титрованием или 
фильтрованием очень трудно чистить после нагревания наружную 
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поверхность реакционного сосуда. Идеальными устройствами для 
регулируемого обогрева реакционной смеси являются металличе­
ские блоки с электрообогревом. Их удобно изготовлять из твердого 
алюминия, обернутого нихромовой проволокой или нагревательной 
лентой. Температуру можно регулировать реостатом и контроли­
ровать с помощью термометра, помещенного в канал в металличе­
ском блоке. Ma и Шенк 1 0 описали нагревательный блок (рис. 5.17) 
с электронным устройством, автоматически регулирующим темпе­
ратуру в интервале 25—250 °С с точностью до 3°С, он имеется в 
продаже. 

Нагревание в запаянных стеклянных трубках 

В противоположность макрометодам некоторые реакции для 
микроопределения функциональных групп лучше проводить в за­
паянных стеклянных трубках. Это позволяет устранить потери реа­
гирующих веществ за счет испарения (например, при определении 
гидроксильных групп ацетилированием) и увеличить скорость ре­
акции (например, при определении концевых метальных групп 
окислением хромовой кислотой). Реакционную трубку длиной 

Палочт 

Здесь 
нагревают 
и сжимают 

гОмм, 
І _ , 

Делают 
царапину, 
наносят 

каплю Воды_ 
и прикла­
дывают 

нагретую 
полочку 

/ \ Магр Нагретая 
-0-4 палочка 

Запаивание Запаянная 
трубка 

Вскрытие 

Рис. 5.18. Запаивание и вскрытие реакционной трубки. 

100—150 мм можно изготовить, пользуясь трубкой из легкоплав­
кого или боросиликатного стекла внутренним диаметром 8 мм 
при толщине стенки 1 мм. Запаивание и вскрытие стеклянных тру­
бок показано на рис. 5.18. Следует отметить, что дно и оттянутый 
кончик должны иметь ту же толщину стенки, что и в исходной 
трубке. Поэтому надо избегать утолщения на дне и утончения у 
кончика при запаивании. При определении функциональных групп 
нет необходимости пользоваться толстостенными пробирками для 
микроанализа по Кариусу, поскольку реакционную смесь не на­
гревают до очень высоких температур и рост давления внутри 
запаянной трубки невелик. После завершения реакции трубку 
охлаждают до комнатной температуры и подносят острое пламя 
к кончику запаянной трубки, чтобы, вскрыв ее, уравнять давление 
с атмосферным. Подробное описание и руководство для работы 
с запаянными трубками даны в гл. 12 (примеры 5, 12 и 13). 
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РАЗМЕШИВАНИЕ, Д Р О Б Л Е Н И Е И РАСТИРАНИЕ 

Размешивание 

К устройству для размешивания при микроопределениях функ­
циональных групп помимо ограничения размера мешалки предъяв­
ляется еще одно важное требование: устройство не должно вы­
зывать потерь образца или реагента. Размешивание можно осу­
ществлять одним из следующих способов: а) пропускание тока 
инертного газа через реакционную смесь; б) использование маг­
нитной мешалки; в) укрепление реакционного сосуда на качалке; 
г) вращение реакционной колбы от руки; д) установка запаянной 
стеклянной реакционной трубки во вращающейся электропечи. 
Простое магнитное устройство для размешивания описано в при* 
мере 33 в гл. 13. 

Дробление и растирание малых количеств образцов 1 

Измельчением пользуются при отборе проб для химического 
анализа. Необходимость измельчения вещества определяется 
целью анализа. Если анализ проводят для идентификации веще­
ства, то образец должен быть гомогенным и чистым (возможно за^ 
грянение растворителем, который будет удален при сушке до ана­
лиза ) , и в этом случае измельчение не требуется. Если анализ 
делают для установления строения неизвестного образца, образец 
можно измельчить, но нет необходимости его смешивать, так как 
многократные определения с использованием проб, взятых из раз­
личных частей образца, показывают гомогенен ли препарат или он 
состоит из нескольких компонентов. Если же анализ проводят для 
определения чистоты или проверки качества вещества, получаемого 
в производственном процессе, то не исключено, что образец может 
оказаться гетерогенным и тогда подготовка представительных проб 
будет первым шагом в химическом анализе. Наилучшим способом 
приготовления пробы является растворение образца в подходящем 
растворителе и взятие для анализа аликвотной части. Если это не­
возможно, то образец надо измельчить в агатовой ступке, сме­
шать и делить на части в соответствии с общепринятой техникой 
отбора проб, имея при этом в виду, что ни один из компонентов 
исходной смеси не должен теряться или разрушаться во время 
этой операции. 

ФИЛЬТРОВАНИЕ И ПЕРЕНОС 

Значение числа переносов при работе 
с малыми количествами 

Минимум переносов вещества в химических операциях в мик­
ромасштабе является ключом к успеху анализа. При каждом пере« 
носе на стенках сосуда остается пленка вещества, что ведет к 
потере материала. При работе в макромасштабе эти потери малы 

4* 99 



по сравнению с общим количеством вещества и ими можно пре­
небречь. При работе в микромасштабе потери при переносах могут 
внести серьезные ошибки. Аналитическую методику можно считать 
идеальной, если все операции проводятся в одном и том же со­
суде, например растворение образца, проведение химической ре­
акции и титрование полученного раствора осуществляются без пе­
реноса реакционной смеси. Однако это не всегда возможно, и 
приходится проводить те или иные переносы. При переносах 
необходимо избегать потерь образца или нужного продукта реак­
ции, загрязнения реакционной смеси и чрезмерного разбавления 
раствора. Поэтому реакционный сосуд должен иметь как можно 
меньший объем и такую форму, чтобы из него было легко смывать 
образец. Количество промывной жидкости должно быть минималь­
ным, иначе получится очень разбавленный конечный раствор, не­
пригодный для титрования (в титриметрических методах), или 
произойдет растворение части остатка (в весовых методах). 

Фильтрование 

Воронки для фильтрования. Обычная воронка с углом 45° не 
применяется в микрометодах функционального анализа, так как 
на большой поверхности воронки и в складчатом фильтре остается 
очень много вещества. Для фильтрования в микроанализе реко­
мендуется прибор (рис. 5.19) с цилиндрической воронкой со 

стеклянным крупнопорис­
тым фильтром. Собирать 
осадок прямо на поверхно­
сти стеклянного фильтра не 
следует. На фильтр поме­
щают кружок фильтроваль­
ной бумаги или стеклянной 
фильтровальной ткани 1 2 . 
Бумажный кружок выре­
зают с помощью сверла для 
пробок или пробойника и 
прижимают к стеклянному 
фильтру стеклянной палоч­
кой, расплющенной на од­
ном конце. Бумажный кру­
жок должен иметь такой же 
диаметр, как и стеклянный 

фильтр, чтобы в мокром состоянии покрывать весь фильтр и не 
заминаться по краям. 

Обратное фильтрование. Д л я отделения осадка от маточного 
раствора в микромасштабе удобно и просто проводить разрабо­
танное Эмихом 1 3 обратное фильтрование (рис. 5.20). Стеклянную 
фильтровальную палочку длиной около 120 мм готовят из стек-

Рис. 5.19. Прибор для фильтрования в ва­
кууме с цилиндрической воронкой и сте­

клянным фильтром: 
/—цилиндрическая воронка с фильтром из втекла 
пирекс; 2 — адаптер; 3 —резиновая пробка № 6; 
4—резиновая трубка; 5 — колба Бунзена емкостью 

250 мл. 
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лянной трубки внутренним диаметром 2 мм и наружным — 4 мм, 
делая капиллярную перетяжку на расстоянии примерно 10 мм от 
нижнего конца. В нижнюю часть помещают тонкий ролик фильт­
ровальной бумаги, конец которого должен выступать на 1 мм из 

I 
Кбакууму 

Q 

Палочку погружают в рас­
твор таким образом, чтобы 
фильтровальная бумага едва 
касалась осадка. Раствор 
переносят в чистую пробир­
ку отсасыванием. Затем вво­
дят промывную жидкость, 
перемешивают осадок и 
дают ему осесть, прежде 
чем проводить второе фильт­
рование. В продаже имеют­
ся фильтровальные палочки 
других типов (рис. 5.21), 
снабженные фарфоровыми 
пористыми дисками или 
сужающимися книзу стек­
лянными чашечками. Диск 
должен быть сделан вровень с концом фильтровальной палочки 
и не должен углубляться в нее; иначе осадок будет при­
липать к фильтрующему диску и его не удастся хорошо про­
мыть. 

Рис. 5.20. Прибор 
для обратного 

фильтрования. 

Рис. 5.21. Фильтро­
вальные палочки: 
а —фарфоровая, б — 

стеклянная. 

ПОДГОТОВКА ОБРАЗЦА 

Очистка 

Иногда образцы, направляемые для определения функцио­
нальной группы, рассматриваются как достаточно чистые для ана­
лиза, если целью последнего является контроль качества веще­
ства или установление его относительной чистоты по содержанию 
соответствующей фракции. В таких случаях образец анализируют 
без предварительной обработки. Если же нет никакой информа­
ции относительно чистоты и состава образца, то его необходимо 
расфракционировать, чтобы выделить относительно чистую 
фракцию. 

Важные сведения о присутствии и количестве примеси часто 
дают предварительные анализы по оценке гомогенности и степени 
чистоты, на основании которых можно разработать подход к очи­
стке. Если вещества разлагаются при температуре плавления или 
кипения, то необходимо провести хроматографическое исследова­
ние. Можно также проводить проверку на гомогенность и чистоту 
исследованием твердых образцов с помощью микроскопа с горя­
чим столиком н . 
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Если образец твердый, то для очистки его можно воспользо­
ваться фракционированной кристаллизацией либо фракциониро­
ванной сублимацией (рис. 5.22) при пониженном давлении 1 5 . По­
следний способ предпочтительнее, если имеется меньше 100 мг 
вещества или если желательно удалить примесь растворителя. При 
любом из этих способов фракция считается чистой, если одно до­
полнительное фракционирование дает кристаллы практически 
с той же температурой плавления. 

Рис. 5.22. Прибор для 
сублимации. 

Рис. 5.23. Прибор д л я фракционной (а) 
или простой (б) перегонки. 

Если образец жидкий и объем превышает 2 мл, его фракцио­
нируют на приборе для перегонки малых количеств 1 6 - 1 7 (рис. 5.23). 
Две последовательные фракции, кипящие с интервалом в один 
градус и имеющие практически одинаковые показатели преломле­

ния, рассматриваются как относительно чистые. Если 
1 в распоряжении имеется менее 1 мл образца, для его 

« фракционирования лучше всего воспользоваться препа-
СурЗу ративным газо-жидкостным хроматографом. Обсуждение 

способов разделения в органическом анализе было не­
давно опубликовано 1 8 . 

Сушка 
Большинство твердых образцов до анализа следует 

сушить, чтобы удалить малейшие следы растворителя 

Рис. ,5.24. Пробирочный эксикатор: 
/ — пробка № 3. с отводной трубкой и краном; 2—про­
бирка из стекла пирекс размером 12X150 мм; 3 — сосуд 
с образцом; 4—тампон из стеклянной ваты; S—плоско­

донная пробирка размером 20X60 мм с осушителем. 

или поверхностной влаги. Для этих целей очень удобен простой 
пробирочный вакуумный микроэксикатор 1 9 (рис. 5.24). Для сушки 
образцов при пониженном давлении и повышенной температуре 
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можно использовать хорошо известный прибор абдергальденов* 
ского типа. Однако удобнее пользоваться вакуумным сушильным 
аппаратом 2 0 , снабженным автоматическим терморегулятором. Та­
кие приборы имеются в продаже. Поскольку в таком приборе 
можно поддерживать точную температуру нагревания образца, им 
следует воспользоваться, когда есть опасение, что вещество сохра* 
нило в себе растворитель, из которого производилась кристалли­
зация. Одинаковые результаты анализа нескольких проб, высушен­
ных при разных температурах, указывают на устойчивость сольва-
тированного соединения. 
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ЧАСТЬ ВТОРАЯ 

Критический обзор аналитических 
методов определения 
функциональных групп 

В гл. 6—11 дан обзор различных принципов и методов, кото­
рые были предложены для определения функциональных групп в 
органических соединениях. Для удобства рассмотрения все функ­
циональные группы разделены на пять категорий: 1) кислород­
ные, 2) азотсодержащие, 3) серосодержащие, 4) непредельные и 
5) разные. 

В этой части книги каждая функциональная группа обсуж­
дается со ссылками на различные методы, которые были предло­
жены для ее количественного определения. Рассмотрены как хи­
мические, так и физические методы, хотя последние и не описаны 
в третьей (практической) части книги. Особое внимание уделяется 
микрометодам, позволяющим работать с 0,1 мг-экв образца. 
Кроме того, если микрометод для анализа какой-либо функции до 
сих пор не был разработан, показана возможность создания при­
емлемого метода анализа в масштабе 0,1 мг-экв. 

Г Л А В А 6 

КИСЛОРОДНЫЕ ФУНКЦИОНАЛЬНЫЕ ГРУППЫ. 
ЧАСТЬ I 

Кислородные функциональные группы рассматриваются в 
гл. 6 и 7. Важнейшие группы этого типа представлены в табл. 6.1. 
Однако в таблицу включены не все содержащие кислород группы. 
Например, функция амида кислоты —CONH 2 не вошла в таб­
лицу, так как при ее определении в реакции участвует атом азота, 
а не кислорода. 

Следует отметить, что такое распределение по категориям про­
ведено для удобства обсуждения аналитических методов, а не яв­
ляется предложением нового типа классификации. Например, карб­
оксильная функция —СООН может быть отнесена к категории 
разных функций вместе с другими кислотными функциями или 
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Таблица 6.1. Кислородные функциональные группы 

Функциональная группа Строение 

Алкоксильная 
Ангидрида кислоты 

- O R 
( R - C O ) 2 0 

Ацетальная / ^ ) C ( 0 R ) 2 

Ацильная 

Галогенангидрида кислоты 
\x 

Гидроксильная - O H 

Карбонильная ^c=o 

Лактонная N ) C - ( C H 2 ) „ - C = 0 
X | о 1 

N ) C - ( C H 2 ) „ - C = 0 
X | о 1 

Метилен диокси 
Метилольная 
Пероксидная 

- о - с н 2 - о -
- C H 2 O H 
- 0 : 0 -

\ : ( O H ) O R Полуацетальная (гемиацетальная) 

- о - с н 2 - о -
- C H 2 O H 
- 0 : 0 -

\ : ( O H ) O R 

Соль карбоновой кислоты ( 

Углеводная 

Хинонная 

— C O O " M + 

R - ( C H O H ) N - C H O 
R - ( C H O H ) „ - C O C H 2 O H 
( R = C H 2 O H или C H 3 ) 
0 = = C ( A r ) C = 0 

Эпоксидная 
/ \ / \ 

0 
Эфира карбоновой кислоты 
Эфира неорганической кислоты 
Эфирная 

- C O O R 
ROA 
R - O R 

к категории кислородных функций, поскольку кислотно-основная 
реакция, с помощью которой ее определяют, связана с переносом 
протона от гидроксильного кислородного атома. Хотя карбоксиль­
ная группа рассматривается в гл. 7 в числе кислородных функций, 
определение карбоновых кислот обсуждается также и в гл. 11, 
где разбираются методы анализа алкалиметрическим и ациди-
метрическим титрованием, 
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I. А Ц Е Т А Л Ь Н А Я Ф У Н К Ц И Я 

А. Общие сведения 

Ацетали и кетали являются продуктами конденсации спиртов 
(а также гликолей и полиоксисоединений) с альдегидами и кето-
нами: 

2 R ' O H + R C H O RCH(OR' ) 2 + Н 2 0 (1) 

Как показывает их строение, ацетальные и кетальные функции 
^ / C ( O R ) 2 характеризуются двумя алкоксильными группами, свя­
занными с атомом углерода, а потому называются также диалк-
оксильными функциями. Д л я определения этой функции нет специ­
фического метода. Литтл и Мартелл 1 исследовали спектры комби­
национного рассеяния некоторых ацеталей и указали, что частота 
1541 см~\ обычно не встречающаяся в спектрах спиртов и простых 
эфиров, является характеристической для ацетальной функции, 
однако это не использовалось для количественного анализа. Брай-
ент, Митчелл и С м и т 2 предложили воспользоваться акваметрией 
для определения ацетальной группы, так как при нагревании аце­
талей или кеталей с ледяной уксусной кислотой в присутствии 
трехфтористого бора образуется вода 

^ )C(OR) 2 + 4 С Н 3 С О О Н — V ^ С ( О О С С Н 3 ) 2 + 2CH 3 COOR + 2 Н 2 0 (2) 

Освобождающуюся воду титруют реактивом Фишера. При исполь­
зовании примерно 5 ммоль образца были получены заниженные 
результаты. Этот метод не испытывали в масштабе 0,1 мг-экв. 

При микроопределениях ацетальных групп возможны два под­
хода: 1) анализ двух алкоксильных групп и 2) гидролиз образца 
в карбонильное и Лвдроксильное соединения с последующим опре­
делением одного из этих веществ. 

Б. Определение алкоксильных групп 
с помощью иодистоводородной кислоты 

При действии иодистоводородной кислоты из 1 моль ацеталя 
или кеталя образуется 2 моль алкилиодида (см. раздел V гл. 6) . 

Гоффман и В о л ь ф р о м 3 описали определение метоксильной и 
этоксильной групп ацеталей в навесках около 20 мг. Был предло­
жен прибор для определения алкоксильных групп (см. раздел Ѵ-В 
гл. 6). Сообщается о высокой точности определения. 

В. Определение, основанное на гидролизе 

Ацетали и кетали гидролизуют в кислой среде: 

R'HC(OR) 2 + Н 2 0 — > R 'CHO + 2ROH (3) 

R 2 C ( O R ) 2 + H 2 0 — > R 2 CO + 2ROH (4) 
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затем определяют один из продуктов гидролиза — обычно альде­
гид или кетон. Поскольку гидролиз происходит в водной среде, 
определять гидроксильное соединение невозможно, хотя оно и по­
лучается в двойном мольном количестве по сравнению с карбо­
нильным соединением. Если бы можно было анализировать 
гидроксильное производное, то повысилась бы чувствительность 
определения. 

Описано множество макрометодов определения ацеталей с по­
мощью гидролиза (см. о б з о р 4 ) . Следует отметить, что два метода, 
обычно рекомендуемые для анализа ацеталей и кеталей, основанные 
на гидролизе с последующим оксимированием или присоединением 
бисульфита, непригодны для микроопределений. Это связано 
с трудностью получения четких конечных точек при работе с об­
разцами порядка 0,2 мг-экв. 

Грангаард и П у р в е с 5 определяли тетраметилацеталь глиоксаля 
в количестве 20 мг, переводя образующееся при гидролизе карбо­
нильное соединение в бис-2,4-динитрофенилгидразон глиоксаля, 
который они анализировали весовым методом. 

Сигель и В а й с е 6 описали аргентометрический метод, примени­
мый только для ацеталей. Альдегид, получающийся при гидро­
лизе, обрабатывают определенным избытком нитрата серебра, 
осадок окиси серебра отделяют фильтрованием, а фильтрат под­
вергают обратному титрованию 0,05 н. раствором роданида 
аммония с железоаммонийными квасцами в качестве индикатора. 
Чианетти 7 предложил колориметрическое определение диметил-
ацеталя, основанное на образовании окрашенных продуктов при 
действии реактива Шиффа на альдегид, который образуется при 
гидролизе ацеталя. Если карбонильным соединением является 
формальдегид, то рекомендуется 8 колориметрический метод его 
определения с помощью хромотроповой кислоты (см. пример 9 
в гл. 12). 

Точность гидролитического метода определения ацетальной 
функции зависит в первую очередь от полноты гидролиза и коли­
чественного выделения карбонильного соединения. Скорость гид­
ролиза ацеталей очень сильно меняется в зависимости от их 
строения; циклические ацетали обычно более устойчивы по отно­
шению к гидролизу, чем соединения с открытой цепью. Если 
диэтилацеталь полностью гидролизуется при кипячении с 0,002 н. 
соляной кислотой в течение нескольких минут или при встряхива­
нии с 1 н. кислотой при комнатной температуре в течение полу­
часа, то триметилен-D-MaHHHT необходимо нагревать с 12 н. сер­
ной кислотой при 90 °С в течение 2 ч. Кульневич 9 сообщает, что 
при определении ацеталей в вине количество выделяемых ацета­
лей зависит от продолжительности перегонки. Следовательно, для 
получения воспроизводимых результатов надо установить стан­
дартную методику анализа. В тех случаях, когда доказано, что 
гидролиз идет хорошо в разбавленной фосфорной кислоте, она 
может успешно заменить соляную или серную, поскольку фосфорная 
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кислота не летуча и не действует на карбонильные соединения. 
Продолжительное нагревание с концентрированной серной кисло­
той всегда ведет к осложнениям. 

I I . Ф У Н К Ц И Я А Н Г И Д Р И Д А К И С Л О Т Ы 

А. Общие сведения 

Ангидриды кислот сильно поглощают в инфракрасной области 
спектра, но положение полосы поглощения зависит от строения 
молекулы. Обзор макрометодов определения ангидридов кислот 
был сделан Хаммондом І 0 . Стоит упомянуть, что нелегко приспо­
собить для анализа в микромасштабе следующие макрометоды. 

1) Методы, основанные на гидролизе в присутствии катализа­
тора и определении непрореагировавшей в о д ы 1 1 - 1 2 : 

( R C O ) 2 0 + H 2 0 —>• 2RCOOH (5) 

2) Методы І З _ І 4 , основанные на образовании анилидов и титро­
вании получающейся карбоновой кислоты *: 

/> 
, (RCO) 2 0 + C e H 6 N H , — • R<r + RCOOH (6) 

X N H C 6 H 6 

3) Методы, основанные на измерении количества теплоты ре­
акции гидролиза 1 3 или образования анилида 1 6 . 

Микрометоды определения функции ангидрида кислоты рас­
смотрены ниже. В некоторых цитируемых работах метод дается 
для макроанализа, но он легко может быть приспособлен для 
анализа в микромасштабе с помощью техники, описанной в прак­
тической части этой книги. Следует отметить, что образцы ангид­
ридов кислот обычно бывают загря'знены свободной кислотой, ко­
торая может реагировать так же, как и ангидрид. Определение 
ангидридов кислот в смесях приведено в примере 20 в гл. 12. 

Б. Определение с помощью кислотно-основных реакций 

1. Титрование ангидридов как одноосновных кислот. Если ан­
гидрид кислоты растворен в органическом растворителе и тит­
руется метилатом натрия в метанольно-бензольной смеси, он дей­
ствует как одноосновная кислота: 

( R C O ) 2 0 + N a O C H 3 —-> R C O O C H 3 + RCOONa (7) 

Могут быть использованы различные неводные среды, а тимоло­
вый синий является подходящим индикатором для этого опреде­
ления 1 7 . 

2. Титрование ангидридов как двухосновных кислот. Функция 
ангидрида кислоты количественно гидролизуется в присутствии 

* См. также А. П. Т е р е н т ь е в . Органический анализ. Изд-во МГУ, 1966, 
с. 102. — Прим. ред. 
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воды в две карбоксильные группы, если только отсутствует спирт. 
В качестве растворителя рекомендуется смесь воды и пиридина 
(1 : 1 ) , поскольку пиридин действует как катализатор гидролиза. 
После введения образца и смешивания при комнатной темпера­
туре раствор немедленно титруют водным раствором гидроокиси 
натрия 1 8 

(RCO) 2 0 + 2NaOH — • 2RCOONa + Н- 2 0 (8) 

В качестве титрующего вещества можно применять также гидро­
окись триметилбензиламмония в пиридиновом растворе, содержа­
щем небольшое количество воды І 9 : 

(RCO) 2 0 + 2 ( C H 3 ) 3 N ( C H 2 C 6 H 5 ) Q H — > 

—•> 2RCOO(CH 3 ) 3 N(CH 2 C 6 H5) + H 2 0 (9) 

В. Определение, основанное на реакции с морфолином 

Ангидриды кислот количественно реагируют с морфолином в 
метанольном растворе: 

(RCO) 2 0 + HNT Y> — V RCO—N T> + RCOOH (10) 
\ттг— / \ / 

Реакция завершается при комнатной температуре за 5— 
10 мин20. Избыток морфолина оттитровывают метанольным рас­
твором соляной кислоты. Применялись смешанные индикаторы, 
состоящие либо из метилового желтого и метилового голубого, 
либо из бромкрезолового зеленого и метилового красного. Этот 
метод неприменим для анализа ангидридов, из которых при гид­
ролизе получаются кислоты с константой ионизации в воде выше 
чем 2-Ю"2, например малеиновый и цитраконовый ангидриды, так 
как для индикатора раствор будет уже кислым за счет выделив­
шихся органических кислот. Соединения, реагирующие с морфо­
лином, например кетены, дикетены, хлорангидриды кислот, неор­
ганические кислоты, мешают определению. 

Г. Определение, основанное на реакции 
с замещенными анилинами 

Ангидриды кислот реагируют с анилином, образуя эквимоль-
ное количество соответствующего анилида [уравнение ( 6 ) ] . При 
анализе в макромасштабе избыток анилина может быть обратно 
оттитрован 0,2 н. соляной кислотой в смеси этиленгликоля с изо-
пропиловым спиртом 2 1 или 0,1 н. раствором хлорной кислоты в 
ледяной уксусной кислоте 2 2 . Однако анилин частично взаимодей­
ствует с выделяющейся свободной кислотой. Чтобы избежать 
этого осложнения, были рекомендованы такие замещенные ани­
лины, как ж-нитроанилин 2 3 , «-хлоранилин 2 4 и 2,4-дихлоранилин 2 5 . 

Кроме ацидиметрического определения избытка замещенного 
анилина в неводной среде возможны еще' два способа определения 
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избытка реагента. Р о т 2 5 описал методику микроопределения, в 
которой образец ангидрида обрабатывают 2,4-дихлоранилином 
в ледяной уксусной кислоте в течение 2 ч. Образующийся анилид 
не отделяют, а избыток 2,4-дихлоранилина бромируют прямо в ре­
акционной смеси 0,02 н. бромид-броматным раствором. Затем из­
быточный бром определяют иодометрически с помощью 0,02 н. 
раствора тиосульфата натрия: 

(RCO) 2 0 + H 2 N 

избыток H 2 N 

RCO-

Cl + B r 2 

избыток Вг 2 + 2 K I 
I 2 + 2 N a 2 S 2 0 3 —>• 

B r ' 

— > 2KBr + I 2 

2NaI + N a 2 S 4 O e 

Cl + RCOOH (11) 

Cl + HBr (12) 

(13) 
(14) 

Ясно, что хромирование в другие положения в анилине или в 
замещенном анилиде не должно иметь места. 

Избыток 2,4-дихлоранилина определяли 2 6 как первичный амин 
титрованием 0,1 н. раствором нитрата натрия. Этот метод может 
быть приспособлен для анализа в масштабе 0,1 мг-экв. 

Д. Определение, основанное на реакции 
со щавелевой кислотой 

Ангидриды кислот реагируют с безводной щавелевой кислотой 
в сухом пиридине, выделяя окись и двуокись углерода: 

(RCO) 2 0 - f ( С О О Н ) 2 — > 2RCOOH + С 0 2 + СО (15) 

По методике, рекомендуемой для м а к р о а н а л и з а 2 1 , образец, 
растворенный в пиридине, прямо титруют 0,3 н. раствором щаве­
левой кислоты в метилэтилкетоне до появления устойчивой мути. 
Эта техника определения конечной точки титрования неприменима 
при микроопределениях. Розенбаум и У о л т о н 2 8 обрабатывали на­
веску образца известным количеством щавелевой кислоты и 
избыток реагента оттитровывали обратно раствором перманга-
ната калия. У и т ф о р д 2 9 собирал окись и двуокись углерода и опре­
делял их газометрически. Оба последних метода можно приспо­
собить для микроанализа. Образующуюся двуокись углерода 
можно определять также весовым методом, пропуская газ через 
поглотительную трубку, содержащую аскарит. Следует заметить, 
что количественное разложение щавелевой кислоты ангидридами 
кислот можно осуществить только в отсутствие воды, так как по­
следняя сильно тормозит реакцию. 

ПО 



Е. Колориметрические методы 

Ангидриды кислот реагируют с гидроксиламином, давая гидр-
оксамовые кислоты, которые, в свою очередь, образуют сильно 
окрашенные хелаты с ионом железа ( I I I ) : 

(RCO) 2 0 + H 2 N 0 H —>• R C O N H — О Н + RCOOH (16) 

3 R C O N H — О Н + FeCl 3 —>• (RCONHO) 3 Fe + 3HC1 (17) 

Годду, Леблан и Р а й т 3 0 описали спектрофотометрический метод, 
основанный на этой реакции. Так как максимумы поглощения раз­
ные для разных типов ангидридов, необходимо готовить калибро­
вочные кривые с помощью чистых образцов ангидрида. 

Лиддел и С а в и л ь 3 1 нашли, что некоторые ароматические 
амиды реагируют со смесью ангидрида кислоты и нитрита, об­
разуя диазотаты, которые сочетаются с натриевой солью амино-
нафтолсульфокислоты, давая интенсивно окрашенные раствори­
мые в воде красители: 

•° 
(RCOO) 2 0 + N07 — > R C ( + R C O O (18) 

\ Q N O 

R C ^ + A r N H 2 — • A r N H — N = 0 A r N = N O H (19) 
^ O N O 

Для определения микромольных количеств ангидрида рекомен­
дуются колориметрические методы. Их можно приспособить для 
анализа 0,1 мг-экв вещества, если другие методы оказываются 
непрактичными. 

I I I . ФУНКЦИЯ ГАЛОГЕНАНГИДРИДА КИСЛОТЫ 

А. Общие сведения 

Галогенангидриды кислот отличаются от других соединений, 
содержащих ацильную группу, легкостью, с которой они реаги­
руют с водой: 

RCOX + H 2 0 — * RCOOH + HX (21) 

Поэтому при анализе функции галогенангидрида можно опреде­
лять как галогенид-ион, так и ацильную группу. 



Б. Определение галогенид-иона 

Содержание галогена в галогенангидриде можно определять 
аргентометрически либо весовым, либо титриметрическим мето­
дом без предварительного разложения органического соединения: 

RCOX + A g + —-> A g X + RCO (22) 

Если исходная карбоновая кислота нерастворима в воде, можно 
добавлять органические растворители: этанол, пропанол-2 или ди-
оксан. Следует заметить, что данные о содержании галогена в га­
логенангидриде редко можно использовать для установления чис­
тоты, так как образец обычно бывает загрязнен галогенводо-
родом. 

В. Определение с помощью кислотно-основных реакций 

1. Неводное титрование галогенангидридов как одноосновных 
кислот. В полностью безводной системе галогенангидрид реагирует 
с метилатом натрия согласно уравнению: 

RCOX + NaOCH 3 — > R C O O C H 3 + N a X (23) 

Фриц и Лисицкий 3 2 растворяли хлорангидриды кислот в бензоле 
или бензольно-метанольной смеси и титровали их 0,1 н. раствором 
метилата натрия в бензольно-метанольной смеси, определяя ко­
нечную точку титрования по тимоловому синему *. Этот метод 
можно приспособить для микроанализа. Следует уделять внима­
ние тому факту, что галогенводородная кислота и свободная кар­
боновая кислота также будут титроваться, если они содержатся 
в образце. 

2. Титрование галогенангидридов как двухосновных кислот. 
В водной или полуводніой среде галогенангидриды реагируют 
с сильными щелочами как двухосновные кислоты 3 3 : 

RCOX + 2NaOH —>• RCOONa + NaX + Н 2 0 (24) 

Функцию галогенангидрида можно определять также титрованием 
раствором четвертичного аммониевого основания в пиридине 3 4 . 

RCOX + 2R 4 NOH —>• RCOONR4 + R 4 NX + Н 2 0 (25) 

Спирты и другие гидроксильные соединения не должны присут­
ствовать, чтобы не образовывались сложные эфиры. В отличие от 
ангидрида титрование хлорангидрида как двухосновной кислоты 
можно осуществлять в две стадии, отличая конечную точку титро­
вания сильной кислоты НХ от конечной точки титрования карбо­
новой кислоты. 

* См. также А. П. К р е ш к о в , Л . Н. Б ы к о в а , Н. А. К а з а р я н . Кислот­
но-основное титрование в неводных фазах. М., «Химия», 1967. — Прим. ред. 
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Г. Колориметрическое определение 

Как и ангидриды кислот (см. раздел 11-Е гл. 6), галогенангид-
риды можно определять колориметрически, переводя их в соот­
ветствующие гидроксамовые кислоты 3 5 : 

IV . А Ц И Л Ь Н А Я Ф У Н К Ц И Я 

А. Общие сведения 

В настоящем разделе рассматривается определение ацильной 

функции » когда она связана с алкоксильной —OR' или 
алкиламидной группой —NR2. Соединения, содержащие такие 
функции, являются производными карбоновых кислот, поэтому в 
основе их определения лежит выделение самой кислоты и уста-
.новление ее содержания в исследуемом соединении. Выделение 
кислоты всегда осуществляется гидролитическим расщеплением,' 
а определение выделенной кислоты может быть выполнено раз­
ными способами. 

Б. Методы, основанные на гидролизе 

1. Реагенты для гидролиза. Гидролиз сложных эфиров и алкил-
амидов представлен уравнениями (27) и (28): 

В отличие от галогенангидридов кислот гидролиз сложных эфи­
ров, амидов, анилидов и подобных соединений не проходит до 
конца без нагревания и в отсутствие катализатора. Для проведе­
ния гидролиза с целью определения ацильной группы было пред­
ложено большое количество реагентов (табл. 6.2). 

При гидролизе серной кислотой надо следить, чтобы реакцион­
ная смесь не испарялась до такой степени, что раствор серной 
кислоты становится концентрированным. Это может привести 
к окислению органического вещества. Кроме того, если образуется 
двуокись серы, ее надо удалить до определения карбоновой кис­
лоты. Лучше применять я-толуолсульфокислоту, поскольку она 
сводит эти две побочные реакции к минимуму. Фосфорная кис­
лота, если она оказывается эффективной для анализируемого со­
единения,— еще лучший реагент. 

Выбор растворителя зависит от образца. Если образец и вы­
деляющаяся при гидролизе кислота растворимы з воде, то реак­
цию можно проводить в водной среде. Для нерастворимых в воде 
веществ или соединений, образующих эмульсию при гидролизе, 

RCOX + N H 2 O H — > - R C O N H — О Н + НХ (26) 

RCOOR' + Н 2 0 —>• RCOOH + R 'OH 

R C O N R 2 + H 2 0 — > R C O O H + R 2 N H 

(27) 

(28) 
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Таблица 6.2. Реагенты, гидролизующие ацильные группы 

Кислотные реагенты 
Литера­

тура Щелочные реагенты Литера­
тура 

Разбавленная серная кислота 36, 37 Водный раствор гидроокиси 44 
Спиртовой раствор серной кис­ 38, 39 натрия 

45 лоты 
40, 41 

Раствор гидроокиси натрия в 45 
Водный раствор п-толуолсуль- 40, 41 метаноле 

46 фокислоты Раствор гидроокиси натрия в 46 
Спиртовой раствор п-толуол- 42 этаноле 

41 сульфокислоты Раствор гидроокиси натрия в 41 
Твердая га-толуолсульфокисло- 41 ацетоне 

48 та Раствор гидроокиси натрия в 48 
Раствор фосфорновольфрамо- 43 этаноле 

49 вой кислоты в диоксане Раствор гидроокиси калия в 49 
бензиловом спирте 

Раствор метилата калия в 50 
метаноле 

рекомендуются органические растворители. Из спиртов в качестве 
растворителя лучше применять метанол, чем этанол, так как по­
следний может окислиться в уксусную кислоту, что приведет 
к ошибкам. Если для гидролиза нужна высокая температура, то 
рекомендуется применять диоксан, этиленгликоль и его эфиры, 
так как они смешиваются с водой и не вызывают затруднений на 
последующей стадии титрования водными растворами щелочей. 

2. Скорость гидролиза. Первым требованием для успешного 
определения ацильной группы является полное расщепление амид­
ной или эфирной связи с количественным выходом кислоты. Ско­
рость гидролитического расщепления зависит главным образом от 
природы соединения. Как уже отмечалось в гл. 4 в разделе, рас­
сматривающем влияние радикала на реакционную способность 
функциональной группы, О-ацильные соединения гидролизуются 
легче, чем N-ацильные. Алицино 5 1 указывает, что О-ацетильные 
группы в ацетатах Сахаров гидролизуются в 0,01 н. растворе гид­
роокиси натрия при стоянии в течение 2 ч при 0°С, в то время как 
N-ацетильные связи не поддаются воздействию. Согласно Оль-
сену- 5 2, амиды жирных кислот не гидролизуются количественно 
спиртовым раствором щелочи, однако полное расщепление дости­
гается при температуре кипения этиленгликоля. Чэни и Вольф-
ром 5 3 рекомендуют высокие температуры и для О-ацетильных 
групп. Элек и Х а р т 5 4 рекомендуют проводить гидролиз при 100°С 
в течение 1 ч, если ацетил связан с кислородом, и 3 ч, если он 
связан с азотом. Для большинства соединений это, по-видимому, 
слишком продолжительное время, однако для расщепления це­
лого ряда N-ацильных соединений нагревание в течение 3 ч дей­
ствительно может оказаться обязательным. Очевидно, ацильные 
группы, связанные с пространственно затрудненными группами, 
такими, как трет-бутильная, труднее поддаются гидролизу. Ma и 
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Г а р и 5 5 разработали общий микрометод гидролиза ацильных со­
единений и проверили его на большом числе сложных эфиров, 
амидов и анилидов (см. пример 13 в гл. 12). 

3. Аппаратура для микрогидролиза. В литературе описано не­
сколько приборов для микроопределения ацильной группы. Перво­
начальный прибор Прегля и Солтиса 5 6 был усовершенствован Ку­
ном и Р о т о м 5 7 (рис. 6.1). Прибор состоит из трехгорлой колбы, 
соединенной с кварцевым холодильником. Когда холодильник 
установлен в вертикальном положении, он служит обратным хо­
лодильником. Когда требуется отогнать выделившуюся кислоту, 
холодильник устанавливают в наклонном положении, 

Прибор Визенбергера 5 8 (рис. 6.2) состоит из длинногорлой 
колбы с обратным холодильником (а) ; для отгонки кислоты при­
соединяется дистилляционная насадка с холодильником (б) . Элек 
и Х а р т 5 4 пользовались колбой с отводной трубкой, несущей ло­
вушку А, как показано на рис. 6.3. Холодильник используется для 
последующей перегонки при пониженном давлении. Обратный хо­
лодильник не нужен, так как реакционную смесь нагревают на 
водяной бане ниже температуры кипения растворителя. Следует 
заметить, что все три прибора сконструированы так, чтобы можно 
было добавлять жидкость в реакционную колбу и во время кипя­
чения с обратным холодильником, и при отгонке. Это очень важно, 
так как не позволяет чрезмерно повышаться концентрации реак­
ционной смеси, что может вызвать" разложение реагента или про­
дуктов реакции. В приборе Чэни и В о л ь ф р о м а 5 3 (рис. 6.4) объем 

Рис. 6.1. Прибор для определения ацетильной группы 
по Куну и Роту . 
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Р и с 6.2. Прибор для определения ацетильной группы по Визен-
бергеру: 

а—реакционная колба с обратным холодильником; б—дистилляционная на­
садка с холодильником. 

Рис . 6.3. Прибор для опреде- Рис . 6.4. Прибор для опреде­
ления ацетильной группы по ления ацетильной группы по 

Элеку и Харту. Чэни и Вольфрому. 



раствора регулируется устройством для поддержания постоянного 
уровня А, а реакционная колба нагревается электронагреватель­
ной лентой. 

Следует заметить, что аппаратура Прегля, Солтиса, Рота и др. 
была предназначена для элегантных методик анализа образцов 
примерно в несколько миллиграмм. Когда эта аппаратура была 
видоизменена и приспособлена для работы с навесками в 10— 
15 мг, была лолучена высокая точность. 

Гидролиз соединений с ацильной группой удобно проводить в 
запаянных сосудах. Использование запаянных сосудов имеет ряд 
преимуществ: а) для увеличения скорости гидролиза можно на­
гревать смесь до температуры, превышающей ее температуру кипе­
ния; б) нет опасности, что концентрация реакционной смеси ста­
нет слишком высокой; в) летучие кислоты не могут теряться че­
рез холодильник или несовершенные шлифы. , 

Смит, Митчелл и Биллмейер 5 9 пользовались пенициллиновыми 
склянками емкостью 50—100 мл для гидролиза сложных эфиров 
в полумикромасштабе (навески порядка 1 мг-экв). Склянку за­
крывают резиновым колпачком. Микроопределение лучше прово­
дить в запаянных стеклянных трубках. В гл. 12 описан простой 
способ изготовления реакционных трубок из обычных стеклянных 
трубок (см. пример 5 в гл. 12). 

4. Выделение кислоты после гидролиза. После гидролиза об­
разца обычно принято до определения выделять кислоту из реак­
ционной смеси. Так как раньше микрометоды определения ациль-
ных групп были предназначены только для анализа ацетильной 
группы, отгонка образующейся уксусной кислоты стала стандарт­
ной процедурой. После кислотного гидролиза реакционный рас­
твор прямо подвергается перегонке. После щелочного гидролиза 
реакционная смесь подкисляется неорганической кислотой (сер­
ной или фосфорной). Метод отгонки применим и для других лету­
чих кислот, но его эффективность падает с повышением темпера­
туры кипения карбоновой кислоты. Так как ионообменные смолы 
стали в настоящее время реагентом, обычным в аналитической 
лаборатории, определение ацильных групп ионообменным мето­
дом теперь широко используется при анализе соединений, являю­
щихся производными высококипящих и нелетучих кислот. 

а. Отделение перегонкой. Аппаратура, показанная на рис. 6.1 — 
6.4, включает приспособления для отгонки уксусной кислоты. 
В приборе Куна и Р о т а 5 7 , а также в приборе Визенбергера 5 8 

уксусную кислоту отгоняют при атмосферном давлении, а в аппа­
рате Элека и Харта 5 4 отгонка проводится при пониженном давле­
нии. Сопоставление этих двух методик не дало существенного раз­
личия в результатах 6 0 . Объем перегоняемой реакционной смеси 
должен контролироваться во время отгонки. Если этот объем 
слишком мал, то будет происходить разложение реагента и 
продуктов реакции. С другой стороны, трудно добиться полного 
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выделения уксусной кислоты, если реакционная смесь слишком 
разбавлена. 

Если гидролиз проводился в запаянном сосуде, то реакцион­
ную смесь переносят в отдельный прибор для перегонки. Уксус­
ную кислоту лучше всего выделять перегонкой с паром. Прибор 
для перегонки, описанный Шёнигером, Либом и И б р а г и м о м 6 1 

(рис. 6.5), подобен общепринятому прибору, применяемому в мик­
роанализе по Кьельдалю. Показанный на рис. 6.6 прибор Ma и 

Рис . 6.5. Прибор для Рис. 6.6. Прибор для перегонки по Ma и 
перегонки по Шёнигеру, Брейеру: 

Либу И Ибрагиму. /—паровик: 2—ловушка; 3 —перегонная колба; 
4—холодильник. 

Б р е й е р а 6 2 является усовершенствованным прибором Ташиняна 
и д р . 6 3 (подробное описание см. в примере 43 в гл. 13). Эта аппа­
ратура прочна и ее удобно чистить. 

б. Отделение с помощью ионообменных смол. Тани и Н а р а 6 4 

описали определение ацетильной и бензоильной групп с помощью 
катионообменной смолы. После гидролиза образца 5 н. раство­
ром гидроокиси натрия в этиловом спирте при нагревании на во­
дяной бане реакционную смесь пропускают через колонку, запол­
ненную амберлитом IR-120. Элюат, содержащий уксусную или 
бензойную кислоту, собирают и титруют. Ионообменный метод 
микроопределения ацильной группы тщательно исследовали Ma и 
Г а р и 6 5 . Оказалось, что таким образом можно определять разнооб­
разные ацильные группы (см. пример 13 в гл. 12). 

5. Определение выделенной кислоты. а. Алкалиметрический 
метод. Выделенную карбоновую кислоту можно титровать 0,01 н. 
раствором гидроокиси натрия с фенолфталеином в качестве инди­
катора. Так как раствор кислоты обычно загрязнен двуокисью 
углерода, его кипятят.20 сек непосредственно перед титрованием. 
К а й н ц 6 6 наблюдал потерю некоторого количества уксусной кис­
лоты при кипячении в открытой колбе и для устранения потерь 
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предложил при кипячении подвешивать в колбе Эрленмейера 
охладительный конус или холодильник типа холодного пальца 
для конденсации на нем уксусной кислоты. 

б. Иодометрический метод. По этому методу образующуюся 
карбоновую кислоту обрабатывают избытком иодида и иодата ка­
лия и выделившийся иод определяют титрованием 0,01 н. раство­
ром тиосульфата натрия: 

6RCOOH + 5 K I + К Ю з — > 6RCOOK + З Н 2 0 + З І 2 (29) 

З І 2 + 6 N a 2 S 2 0 3 —>• 6Nal + 3 N a 2 S 4 0 6 (30) 

Двуокись углерода не мешает определению, но двуокись серы, 
если она присутствует, будет реагировать с иодом: 

S 0 2 + I 2 + 2 H 2 0 — > H 2 S 0 4 + 2HI (31) 

Иодометрический метод был впервые рекомендован Фридри­
хом и Раппопортом 4 0 , и его предпочитают многие исследовате­
ли 54,67-69_ Однако И н г л и з 7 0 указывает, что при определении аце­
тильных групп в ацетилированных углеводах алкалиметрическое 
титрование дает лучший результат, чем иодометрическое. 

в. Обратное- титрование избытка основания. Мазор и Мей-
з е л ь 5 0 описали метод определения ацетильных групп обработкой 
образца титрованным раствором метилата натрия и обратным 
титрованием избытка основания титрованным раствором кислоты. 
Здесь можно ожидать осложнений в связи с коррозирующим дей­
ствием концентрированных растворов оснований на стекло. По­
этому данный метод менее точен, чем методы, связанные с отде­
лением образующейся карбоновой кислоты. 

В. Газохроматографический метод 

Шпинглер и М а р к е т 7 1 применили газо-жидкостную хромато­
графию для определения ацетильной и формильной групп. Так 
как определение по этому методу связано с построением калиб­
ровочных кривых, он менее удобен и более сложен, чем методы, 
основанные на титровании. Однако он полезен для одновремен­
ного микроопределения нескольких разных ацильных групп. 

Г. Колориметрические методы 

Колориметрические методы 7 2 - 7 3 определения ацильных групп 
основываются на реакции гидроксамовых кислот (см. раздел V I 
гл. 3). Их рекомендуют для определения веществ в количестве 
микроэквивалентов. Ангидриды и галогенангидриды кислот, а так­
же сложные эфиры реагируют с гидроксиламином, образуя гидр-
оксамовые кислоты, которые с ионами железа образуют окра­
шенные комплексы. Реакцию можно видоизменить так, чтобы 
хлорангидриды и ангидриды реагировали, а сложные эфиры не 
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вступали в реакцию 7 4 . Спирты и карбоновые кислоты для образо­
вания гидроксамовых комплексов нужно сначала перевести в 
сложные эфиры. 

V. А Л К О К С И Л Ь Н А Я Ф У Н К Ц И Я 

А. Общие сведения 

Алкоксильная функция состоит из алкильного радикала, свя­
занного с атомом кислорода. Она присутствует в простых эфирах 
R'—OR, сложных эфирах R'CO—OR, ацеталях R2C(OR)2 и полу-
ацеталях R2C(OH)OR. Эту функцию обычно определяют, нагревая 
анализируемое соединение с иодистоводородной кислотой: 

—OR + H I — > — O H + RI (32) 

Образующийся алкилиодид выделяют из реакционной смеси от­
гонкой и определяют по содержанию в нем иода весовым, титри-
метрическим или газометрическим методом. Алифатические спирты 
ROH тоже содержат алкоксильную группу и также образуют 
йодистые алкилы при взаимодействии с иодистоводородной кис­
лотой. Однако их редко анализируют на содержание алкоксиль-
ной группы. 

Среди всех других органических функций, пожалуй, наиболее 
подробно исследовали алкоксильную группу. Эту функцию впер­
вые в 1885 г. определил Ц е й з е л ь 7 5 в макромасштабе. П р е г л ь 7 6 

приспособил метод Цейзеля для микроанализа. В литературе 
имеется множество работ с описанием методик, аппаратуры, 
а также с оценками точности анализа алкоксильных групп. Кри­
тическое обсуждение этих работ дано ниже; общая методика опре* 
деления приведена в гл. 13 (см. пример 31). 

Б. Отщепление алкоксильной группы 

1. Скорость реакции. Скорость отщепления алкоксильной груп­
пы при обработке иодистоводородной кислотой зависит от типа 
соединения. 

Ацетали и полуацетали легко подвергаются воздействию иоди­
стоводородной кислоты. Следует иметь в виду, что первой стадией 
реакции является кислотный гидролиз соединений в альдегид (или 
кетой) и спирт: 

R 2 C ( O R ) 2 + Н О Н —>- R 2 ' C = 0 + 2 R 0 H (33) 

Успех определения зависит от количественного превращения об­
разующегося спирта в соответствующий иодид: 

ROH + H I — > RI + H 2 0 (34) 

Поэтому, если спирт имеет низкую температуру кипения, как, на­
пример, метанол, следует принимать 'меры, чтобы не давать ему 
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улетучиваться, прежде чем он прореагирует с иодистоводородной 
кислотой. 

За исключением очень низкокипящих сложных эфиров алк-
оксильную группу в этом классе соединений можно отщеплять при 
слабом кипячении с иодистоводородной кислотой. 

Простые эфиры трудно поддаются расщеплению. Если ра­
дикалы у эфира неодинаковы, то одновременно могут образо­
ваться два разных алкилиодида: 

R—О—R' + H I — • R'OH + RI (36) 

R—О—R' + H I — • ROH + R ' I (36) 

Если R — метил, a R' — алкильный радикал с длинной цепью или 
ароматический радикал, то в результате реакции получится пре­
имущественно метилиодид, а образующийся метанол также будет 
переводиться в метилиодид, согласно уравнению (34). Однако 
если у R и R' длина цепи не очень различается, то получаются 
оба иодида, а количество выделенного алкилиодида зависит от 
температуры кипения RI и R ' I . По тем ж е причинам расщепление 
диэтилового эфира (C 2 Hs—О—С 2 Н 5 ) , если он реагирует количе­
ственно с иодистоводородной кислотой, приводит к двум эквива­
лентам йодистого этила. 

2. Реагенты*. Иодистоводородная кислота, используемая при 
анализе алкоксильных групп, должна быть определенной концен­
трации. Обычная иодистоводородная кислота (плотн. 1,57 г/см3, 
концентрация около 47%) непригодна для этих целей. Кислота, 
используемая для микроопределения алкокси-группы 1 1 , должна 
содержать около 57% йодистого водорода **. Такая кислота тем­
неет при хранении, однако это, согласно Бранкону 7 8 , не влияет 
на результаты анализа. Способ приготовления иодистоводород­
ной кислоты, дающий удовлетворительные результаты, был опи­
сан Стейермарком 7 9 . Самсел и М а к - Х а р д 8 0 указывают, что кон­
центрация иодистоводородной кислоты должна лежать в пределах 
56,7—57%, а У э й р 8 1 рекомендует иодистоводородную кислоту 
плотн. 1,96 г/см3, которая, однако, очень плохо хранится. Следует 
иметь в виду, что кроме начальной концентрации иодистоводород­
ной кислоты нужно контролировать и количество растворителя 
при расщеплении, чтобы кислота не оказалась слишком разбав­
ленной. Кирстен и Рогозинский 8 2 описали иодирующую смесь, 

* См. также: 1) В. А. К л и м о в а . Основные микрометоды анализа орга­
нических соединений. М., «Химия», 1967. 2) А. П. Т е р е н т ь е в . Органический 
анализ. М., изд-во МГУ, 1966, стр. 102. 

3) Химия и технология душистых веществ. Труды В Н И И синтеза новых ду­
шистых веществ, вып. V I I I , М., «Пищевая промышленность» (1968). — Прим. ред. 

** Авторы книги здесь указывают, что в США имеется в продаже реактив 
«Иодистоводородная кислота, 57%, специально для микроанализа» (Fisher Scien­
tific Co., New York). В СССР такой реактив не производится. Поэтому продаж­
ную иодистоводородную кислоту концентрируют кипячением с красным фосфо­
ром и иодом и перегоняют в токе инертного газа. — Прим. ред. 
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состоящую из йодистоводородной кислоты и фосфора. Устойчивость 
этой реакционной смеси подтвердили Нессонова и Погоеянц 8 3 . 

Обычными растворителями при анализе алкоксильных соеди­
нений служат безводный фенол и уксусный ангидрид. Это на­
столько хорошие растворители, что их используют также при 
анализе твердых эфиров. Уксусный ангидрид можно с успехом 
заменить пропионовым ангидридом 8 4 , так как последний имеет 
более высокую температуру кипения. 

3. Смешивание и нагревание. При микроопределениях алк­
оксильных групп растворенную навеску нагревают с реагентом в 
реакционном сосуде малого объема, чтобы можно было полностью 
выделить образующийся йодистый алкил, продувая ток инертного 
газа. Так как горло и отводная трубка реакционного сосуда сде­
ланы довольно узкими, навеску берут в маленькой емкости, кото­
рую затем вводят в реакционный сосуд. Прегль изготовлял для 
этой цели микрочашечки из оловянной фольги; другие исследова­
тели предлагали папиросную б у м а г у 8 5 , желатиновые к а п с ю л и 8 0 

и а м п у л ы 8 6 или внесение твердого образца в форме таблеток 8 1 . 
Однако твердые вещества удобнее всего отвешивать в пробирках 
для .взятия навесок (см. рис. 5.6), а жидкие — в .стеклянных мик-
робюксах (см. рис. 5.8). 

Нагревание реакционной смеси надо тщательно контролиро­
вать. Слишком быстрый нагрев может привести к отгонке некото­
рого количества анализируемого образца. Нагревание при слиш­
ком высокой температуре может привести к излишнему разложе­
нию йодистоводородной кислоты. Возникающие при кипении 
толчки, особенно при нагревании открытым пламенем, можно 
предотвратить, по мнению Прегля, осаждением йодного олова, 
а затем осторожным постукиванием по реакционному сосуду. Од­
нако этот способ отнимает много времени и приводит к разбавле 
нию йодистоводородной кислоты. Белчер, Филдес и Нуттен 8 7 поль­
зовались каплей ртути или тетраэдрами из платины. Более удобно 
устранять толчки, пропуская через реакционную смесь инертный 
газ по специальной трубке, опущенной почти до самого дна реак­
ционной колбы, а температуру смеси поддерживать ниже ее тем­
пературы кипения. Для нагревания были предложены паровые 
бани с постоянной температурой за счет кипящего ксилола 8 8 или 
циклогексанола 8 9 , но проще всего поместить реакционную колбу 
в металлический блок с электрообогревом. При' анализе некото­
рых образцов для получения удовлетворительных результатов 
приходится поддерживать разную температуру на определенных 
стадиях реакции. В этом с л у ч а е 9 0 идеальным устройством яв­
ляется нагревательный блок с электронным стабилизатором на­
пряжения (см. рис. 5.17). 

Отщепление алкоксильной функции нагреванием образца с ре­
агентом в запаянном сосуде было описано Фуртером 9 1 . Кирстен 
и Рогозинский 8 2 нагревали реакционную смесь в пробирке с проб­
кой. Поскольку эти методы связаны с разрезанием или вскрытием 
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реакционного сосуда при последующем отделении йодистого ал-, 
кила, они более сложны, чем проведение анализа в открытом со­
суде. Проводить реакцию в запаянных трубках рекомендуется 
для летучих соединений, трудно поддающихся расщеплению йоди­
стым водородом. Однако следует иметь в виду, что йодистый во­
дород является также восстановителем, и некоторые йодистые ал-
килы при продолжительном нагревании в запаянной трубке могут 
быть превращены в углеводороды: 

RI + H I — > RH + I 2 (37) 

4. Пределы применимости определений алкоксильной группы. 
Микроопределения алкоксильной функции обычно известны по 
анализу их представительной группы — метоксильной. Это объяс­
няется в первую очередь тем, что определение метоксильной 
группы находит очень большое применение при анализе метило­
вых эфиров Сахаров, целлюлозы и многих других природных про­
дуктов. К тому же из всех алкоксильных групп наилучшие 
результаты получаются именно для метоксильной группы при ис­
пользовании почти любого прибора или метода. Между тем ско­
рости расщепления по уравнению (32) для метоксильной группы 
и ее гомологов примерно одинаковы. Легкость выделения алкил­
иодидов из реакционной смеси, содержащей иод и иодистоводо-
родную кислоту, зависит от летучести иодидов. Температуры ки­
пения некоторых йодистых алкилов даны в табл. 6.3. Стоит упо-

Таблица 6.3. • Температура кипения йодистых алкилов 

Йодистый алкил т , °с 
кип' 

Йодистый алкил Гкип- °С 

СН 3 І 42 «ЗО-С4Н9І 120 
С 2 Н 5 І 72 Н-С4Н9І 131 
Н 3 0 - С 3 Н 7 І 89 rper-CsHnl 125 
н-С 3 Н 7 І 102 Ы З 0 - С 5 Н 1 1 І 148 
трет-С^Н^ 100 (с разл.) акг«бн.-С 5 НцІ 148 
erop-CUHgl 117 « - C 5 H 1 1 I 156 

мянуть, что иодистоводородная кислота, применяемая в качестве 
реагента для микроанализа, кипит приблизительно при 130°С, 
а давление паров иода равно приблизительно 1 мм рт. ст. при 
40 °С, 40 мм рт. ст. при 100 °С и 100 мм рт. ст. при 120 °С. По­
этому, хотя йодистый метил легко выделяется перегонкой, при 
анализе алкоксильных групп, содержащих более трех углеродных 
атомов, возникают сложные проблемы. Тем не менее есть сообще­
ния об успешных определениях бутоксильной и пентоксильной 
групп. Метод определения бутоксильной группы описал Ш о у 9 2 . 
Дитрих, Рейгова и Ульбрих 9 3 определяли н-бутоксильные группы, 
помещая реакционный сосуд в баню при 175°С, устанавливая над 
сосудом холодильник с температурой воды 40 °С и продувая смесь 
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в течение 3 ч. Имеется сообщение 9 4 о полном выделении н-бутил-
иодида продуванием реакционной смеси током двуокиси углерода 
в течение недели, К л а р к 9 5 ж е утверждает, что этого можно до­
стигнуть за более короткое время. Пользуясь алкильными эфи-
рами 2-метоксибензойной кислоты в качестве контрольных образ­
цов, Иох, Хилл и К л а р к 9 6 добились выделения метоксильной и 
бутоксильной групп за 45 мин, а метоксильной и пентоксилыюй 
за 90 мин. Анализ они проводили в приборе Прегля. 

Очевидно, что температура газа-носителя, скорость пробульки-
вания, расстояние между реакционным сосудом и приемником и 
эффективность скруббера имеют большое значение для выделения 
алкилиодида. И н г л и з 9 7 считают, что быстрый ток газа является 
важнейшим фактором для получения хороших результатов. Он 
описал случай, когда метоксильная группа при использовании од­
ной методики вовсе не была найдена, тогда как другим способом 
были получены количественные результаты. 

Поскольку алкилбромиды и хлориды имеют более низкие тем­
пературы кипения, чем соответствующие иодиды, их получение 
было бы полезно для определения алкоксильных групп. К сожале­
нию, бромистоводородная и хлористоводородная кислоты непри­
годны для расщепления алкоксильных групп. Жерар , Лапперт и 
С и л ь в е р 9 8 исследовали расщепление простых эфиров растворен­
ным в пентане треххлористым бором при —80 °С и нашли, что 
алкилхлориды получаются исключительно из электронодонорных 
групп: 

R O R ' - r - В С І з — > - R0BC1 2 + R'C1 (38) 

2 R 0 R ' + B C 1 8 — V (RO) 2 BCl + 2R'C1 (39) 

В. Приборы для определения алкоксильной группы 

Прибор П р е г л я 7 6 для микроопределения алкоксильной группы 
показан на рис. 6.7. Образец нагревают с иодистоводородной кис­
лотой в реакционной колбе, в которую подают ток двуокиси уг­
лерода. Через воздушный холодильник ток газа уносит пары 
(алкилиодид, йодистый водород и иод) в поглотительный сосуд. 
Йодистый водород и иод задерживаются в поглотительном со­
суде, а алкилиодид проходит в приемник, где происходит осажде­
ние иодида серебра. Пользуясь этим прибором, можно получать 
удовлетворительные результаты. К сожалению, прибор хрупок, 
требует бережного обращения и его трудно мыть. Были предло­
жены 8 7 ' 9 7 ' " - 1 0 2 видоизменения прибора Прегля, имеющие целью 
устранение этих недостатков. Прибор, описанный И н г л и з о м 8 7 

(рис. 6.8), по-видимому, можно считать наилучшим. 
Вибок и Ш в а п п а х 1 0 3 разработали титриметрическое определе­

ние алкилиодида и предложили прибор, показанный на рис. 6.9. 
Прибор состоит из реакционной колбы, холодильника, открытого 
сверху, и двух склянок, одна из которых содержит поглотительный 
раствор, а другая, расположенная рядом с алонжем, остается 
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Рис. 6.7. Прибор для опре­
деления алкокси-группы по 

Преглю: 
1—реакционная колба; 2— труб­
ка для ввода двуокиси углерода; 
3 — воздушный холодильник; 4 — 
поглотительный сосуд; 5—от­

водная трубка; 6 — приемник. 

Рис. 6.8. Прибор для определения 
алкокси-группы по Инглизу. 

Рис. 6.9. Прибор .для определения 
алкокси-группы по Вибоку и Швап-

паху: 
/—реакционная колба; 2—холодильник; 
S—поглотительные склянки; 4—приемник. 

Р и с 6.10. Прибор для 
определения алкокси-

группы по Элеку: 
/—реакционная колба; 2 — 
холодильник; 3 —поглоти­
тельный сосуд; 4—отводная 
трубка; 5—приемная про­

бирка. 



пустой. Емкость реакционной колбы больше, чем в приборе 
Прегля. В нее помещают б мл йодистоводородной кислоты вместо 
2 мл, как предписано по методике Прегля. К л а р к 1 0 4 исследовал 
метод Вибока и Шваппаха и предложил внести в их прибор не­
которые изменения. Другие видоизменения рекомендовали Кахо-
в е ц 1 0 5 и У а й т 1 0 6 . 

Э л е к 1 0 7 предложил прибор, показанный на рис. 6.10. Этот 
прибор состоит из реакционной колбы, имеющей вводную трубку 

для газа-носителя, доведенную 
почти до дна колбы, конденсатор-
но-поглотительного узла, соеди­
ненного с реакционной колбой с 
помощью стеклянных шлифов, и 
отводной трубки с приемной про­
биркой. Отводная трубка соеди­
нена с конденсаторно-поглоти-
тельным узлом коротким отрез­
ком резиновой трубки. Если опре­
деление выделенного йодистого 
алкила проводится титриметриче-

Рис. 6.11. Прибор для определе- Рис. 6.12. Прибор для определения 
ния алкокси-группы, рекомендо- алкокси-группы по Фуртеру: 
ванный Американским ХИМИЧе- /—реакционный сосуд; 2, 3 —трубки; 4—на-

СКИМ обществом. садка; 5—предохранительный сосуд; 6—погло­
тительный сосуд; 7—отводная трубка. 

ским методом, то пользуются отводной трубкой со стеклянной 
спиралью и приемником с сифонным устройством, как показано 
на рисунке. Если предпочитают весовой метод, то применяют про­
стую стеклянную трубку и приемник Прегля. 

Прибор Элека был самым популярным прибором в США для 
микроанализа алкоксильных соединений до появления в 1 9 5 6 г . 
прибора Американского химического общества 1 0 8 . В основе этого 
прибора (рис. 6.11), испытанного в коллективном исследовании 1 0 9 , 
лежит прибор Кларка 1 0 4 . Следует иметь в виду, что в реакцион­
ную колбу прибора Американского химического общества надо 
помещать 8 мл йодистоводородной кислоты, иначе результаты 
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получаются заниженными, что связано с большим объемом 
колбы 1 1 0 . 

Чтобы уловить еще непрореагировавшее вещество, которое 
может испариться из реакционной колбы, Визенбергер 1 1 1 добавил 
к колбе трубку, содержащую стеклянные бусы, смоченные иоди-
стоводородной кислотой. С т е й е р м а р к 1 1 2 пользовался прибором, 
имеющим две реакционные колбы, соединенные друг с другом. 
Обе колбы загружают иодистоводородной кислотой, но нагревают 
их раздельно двумя микрогорелками. 

Р и с 6.13. Прибор для определения алкокси-группы по Кирстену и ' Рогозин-
скому. 

Ф у р т е р 9 1 описал прибор (рис. 6.12) для нагревания образца 
с иодистоводородной кислотой в запаянном сосуде емкостью около 
15 мл. Реакционный сосуд после внесения образца, растворителей 
и иодистоводородной кислоты запаивают и нагревают 1—4 ч при 
135°С. После охлаждения до комнатной температуры реакцион­
ный сосуд переносят в сосуд Дьюара, содержащий смесь эфира 
и сухого льда, отрезают кончик трубки 3 и к этой трубке присо­
единяют дистилляционную насадку. Затем отрезают кончик трубки 
2 и соединяют сосуд с источником двуокиси углерода. Нагревают 
реакционный сосуд, при этом йодистый алкил отгоняется через 
поглотительный сосуд и отводную трубку в приемник. 

Кирстеном и Рогозинским 8 2 описано устройство для нагрева­
ния реакционной смеси в пробирке А со стеклянной пробкой 
(рис. 6.13). После того как отщепление алкоксильной группы 
завершено, реакционную пробирку открывают и содержимое перено­
сят в прибор для перегонки. Описаны и з - " 5 и другие приборы, 
упрощающие определение алкоксильных групп. Самсел и Мак-
Х а р д 8 0 предложили прибор для анализа метил- и этилцеллюлозы. 
Б е й л и 1 1 6 описал прибор для определения алкоксильных групп при 
исследованиях пульпы и бумаги. Гоффман и Вольфром 1 1 7 пред­
ложили устройство для определения алкоксильных соединений, 
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имеющих высокое давление пара или быстро реагирующих с иоди-
стоводородной кислотой. Ш о у 9 2 описал прибор для определения 
бутоксильных групп в смолах *. 

Г. Очистка алкилиодидов от йодистого водорода и иода 

Так как алкилиодид, получаемый при отщеплении алкоксиль­
ной группы, обычно определяют по содержанию в нем иода, дру­
гие иодсодержащие вещества (йодистый водород и иод) необхо­
димо полностью убрать из аппаратуры до того, как газовая смесь 
дойдет до приемника. Для связывания иода можно применять 
красный фосфор, который в виде суспензии в в о д е 7 6 ' 1 1 8 вводят в 
поглотительный сосуд. Фосфор реагирует с иодом в воде согласно 
уравнениям: 

2Р + З І 2 —-* 2 Р І 3 (40) 

Р І 3 + З Н 2 0 — • Н3РО3 + ЗНІ (41) 

Йодистый водород не улетучивается из разбавленного раствора 
и, таким образом, не мешает определению, но все же эффектив­
ность этого метода освобождения йодистого алкила сразу от 
йодистого водорода и иода может быть подвергнута сомнению. 
Элек 1 0 7 рекомендовал смесь из суспензии фосфора и 5%-ного вод­
ного раствора сульфата кадмия, при этом используется способ­
ность кадмия образовывать комплексный ион: 

4 H I + 2CdS0 4 — > • Cd(CdI 4 ) + 2 H 2 S 0 4 (42) 

Хотя смесь красного фосфора и сульфата кадмия дает удов­
летворительные результаты, ее недостатком является гетероген­
ность. Красный фосфор может оседать на дно ниже вводной 
трубки и особенно часто в приборах, имеющих согнутую трубку. 
В результате газовая смесь может пробулькивать через поглоти­
тельный раствор, не приходя в соприкосновение с красным фос­
фором. 

Ф р и д р и х 1 1 9 предложил для удаления иода вместо красного 
фосфора использовать 5%-ный раствор тиосульфата натрия: 

I 2 + 2 N a 2 S 2 0 3 — > N a 2 S 4 O e + 2NaI (43) 

Смесь равных объемов 5%-ного раствора тиосульфата натрия и 
5%-ного раствора сульфата кадмия стала обычным средством для 
наполнения поглотительных сосудов, пока некоторые исследова­
тели не обнаружили, что применение тиосульфата натрия ведет 
к заниженным результатам при анализе метоксильной группы 

* Прибор с сухими поглотителями для улавливания мешающих при опре­
делении газов и новый способ разложения алкоксильных соединений описаны 
В. А. К л и м о в о й и К. С З а б р о д и н о й , Изв. АН СССР, ОХН, 2234 (1961),— 
Прим, ред. 
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вследствие растворимости метилйодйда в этом реагенте. У а й т 1 2 0 

сообщил, что при применении только тиосульфата натрия резуль­
таты получались на 55—70% ниже теоретических. Он предложил 
подавить растворимость метилйодйда добавлением раствора, со­
держащего хлорид натрия, карбонат натрия и сульфат кадмия. 
Герон с с о т р . 1 2 1 провели критическое исследование определений 
метоксильной группы и сообщили, что ошибочные результаты были 
действительно связаны с применением для очистки тиосульфата 
натрия. Однако И н г л и з 9 7 утверждает, что отличные результаты 
при определении метоксильных групп получаются, если в поглоти­
тельную склянку поместить 1 мл 5%-ного раствора тиосульфата 
натрия. 

В качестве поглотителей были предложены щелочные рас­
творы. Герон с с о т р . 1 2 1 пользовались 5%-ным раствором ацетата 
натрия, Белчер с сотр . 8 7 предпочли тартрат сурьмы и натрия, 
а Кирстен и Рогозинский 8 2 применяли бикарбонат калия. Сле­
дует иметь в виду, что йодистый водород и иод образуют в щелоч­
ной среде устойчивые иодид- и иодат-ионы: 

но иод регенерируется, если раствор становится кислым. 
Было п р е д л о ж е н о 1 2 2 применять твердый щелочной поглоти­

тель. Вечержа и Спевак готовили поглотитель пропиткой кизель­
гура раствором виннокислой соли сурьмы и калия (рвотного 
камня) , Филипович и Штефанац заполняли поглотительную 
склянку аскаритом (гидроокись натрия на асбесте). Ma и Шах­
тер 1 2 3 сконструировали поглотительный сосуд, который заполняют 
катионитом (см. пример 52 в гл. 13). Твердые поглотители имеют 
большое преимущество по сравнению с жидкими, поскольку жид­
кость из поглотительного сосуда может иногда засасываться в 
реакционную колбу. 

Д. Определение алкилиодидов 

Алкилиодиды, получающиеся при отщеплении алкокснльнон 
группы, определяют по содержанию в них иода. Это может быть 
сделано весовыми, титриметрическими или газометрическими ме­
тодами. 

1. Весовые методы. П р е г л ь 7 6 пользовался весовым микроме­
тодом. Алкилиодиды поглощают 4%-ным раствором (2 мл) нит­
рата серебра в 95%-ном этаноле. Осаждение иодида серебра про­
исходит во время пробулькивания смеси газа через приемник 6 
(см. рис. 6.7). Затем в приемник добавляют воду и азотную кис­
лоту и осторожно нагревают на водяной бане. Образующийся оса­
док отфильтровывают, сушат и взвешивают. 

н і + о н " — > г + н 2 о 

З І 2 + 6 0 Н " — V 51" + 107 + ЗН 2 0 
(44) 

(45) 
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При обработке поглотительным раствором сначала образуется 
двойная соль, которая затем разлагается: 

с 2 н 5 он 
RI + 2 A g N 0 3 > A g i • A g N 0 3 + RNO ä (46) 

H 2 0 + H N 0 3 

A g i • A g N 0 3 >• A g i + A g N 0 3 (47) 

Ф р и д р и х 1 1 9 заметил, что осаждение иодида серебра из спир­
тового раствора нитрата серебра происходит не полностью и пред­
ложил поправочный фактор 0,06—0,07 мг на каждый мл раствора 
нитрата серебра, помещенного в приемник. Прегль, Рот и Стейер-
м а р к 1 1 2 - 1 2 4 приняли этот поправочный фактор. Хотя весовой мик­
рометод дает удовлетворительные результаты, применение по­
правочного фактора, независимо от массы полученного иодида 
серебра, уменьшает точность определения алкоксильных групп. Ми-
ц у и 1 2 5 взвешивал алкилиодид, улавливаемый молекулярным 
ситом. 

Ф у к у д а 1 2 6 описал методику, по которой алкилиодид выду­
вается из реакционной колбы током воздуха в трубку для сожже­
ния, где помещен платиновый катализатор. Образующийся иод 
поглощается серебряной сеткой, которую затем взвешивают. Этот 
метод сравнительно сложен, а кислород воздуха может вызвать 
разложение иодистоводородной кислоты. 

2. Титриметрические методы, а. И'одометрический метод. Ви-
бок и Б р е х е р 1 2 7 предложили иодометрическую методику мик­
роопределения алкоксильных групп. Алкилиодид улавливают 
буферным раствором, содержащим уксусную кислоту и ацетат нат­
рия, и окисляют бромом до йодноватой кислоты [уравнение (48)]. 
После удаления избытка брома с помощью муравьиной кислоты 
[уравнение (49)] добавляют иодид калия и серную кислоту, чтобы 
выделить иод [уравнение (50)], который титруют 0,01 и. раствором 
тиосульфата натрия [уравнение (51)] с крахмалом в качестве ин­
дикатора. Ниже представлены уравнения реакций, лежащих в 
основе иодометрического метода определения алкилиодидов: 

RI + ЗВг 2 + З Н 2 0 — > Н І 0 3 + RBr + 5HBr (48) 

избыток B r 2 + Н С О О Н — > - 2HBr + С 0 2 (49) 

Н І 0 3 + 5КІ + 5 H 2 S 0 4 — > • 3 I 2 + 3 H 2 0 + 5 K H S 0 4 (50) 

3 I 2 + 6 N a 2 S 2 0 3 — V 6NaI + 3 N a 2 S 4 0 6 (51) 

Этот метод был проверен большим числом исследовате­
л е й 7 0 - 1 0 4 ' 1 0 7 ' 1 2 8 . Белчер, Батти и У е с т 1 2 9 пользовались тиоденом 
(продажный препарат крахмала) в качестве индикатора для титро­
вания тиосульфатом натрия. Иодометрический метод наиболее удо­
бен для определения алкоксильной группы, особенно при часто 
повторяющихся анализах. Нужно отметить, что муравьиную кис­
лоту не следует добавлять в избытке, иначе может произойти 
частичное восстановление йодноватой кислоты. 
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б. Аргентометрический метод. Прямое титрование йодистого 
алкила (поглощаемого пиридином) нитратом серебра было осу­
ществлено Кирпалом и Б ю н о м 1 3 0 в макромасштабе. Метод, как 
сообщает Прегль, был приспособлен для анализа в микромас­
штабе Либом, но другие исследователи им не пользовались. Бюр­
гер и Баллаз 1 3 1 осаждали иодид серебра в приемнике, содержа­
щем известное количество спиртового раствора нитрата серебра, 
переносили смесь в колбу и титровали избыток ионов серебра 
0,02 н. раствором роданида калия. Этот метод не рекомендуется 
из-за неустойчивости спиртового раствора нитрата серебра и труд­
ности нахождения конечной точки титрования. Более хорошим 
способом выполнения аргентометрического метода было бы по­
глощение алкилиодида ледяной уксусной кислотой и титрование 
галогенида раствором нитрата серебра в том же растворителе. 

е. Неводный алкалиметрический метод. Кундифф и Марку-
н а с 1 3 2 предложили метод, в котором алкилиодид улавливается 
пиридином. При этом образуется иодид алкилпиридиния, который 
определяют как кислоту титрованием 0,02 н. раствором гидро­
окиси тетрабутиламмония в метанольно-бензольной смеси. Так 
как иод не мешает титрованию, а иодистоводороднуо кислоту 
можно определять отдельно потенциометрическим титрованием, то 
удается обойтись без реагентов для улавливания этих примесей. 

3. Газометрический метод. Газометричёский метод определе­
ния алкилиодидов описали Такиура, Такино и Харада 1 3 3 . Первая 
стадия связана с окислением алкилиодида бромом в йодноватую 
кислоту аналогично иодометрическому методу. После удаления 
избытка брома муравьиной кислотой добавляют иодид калия и 
гидразин. Газообразный азот, выделяющийся при действии иода 
на гидразин: 

2 I 2 + H 2 N N H 2 — > N 2 + 4HI (52) 

собирают в микроазотометре и измеряют объем газа. 

Е. Определение метоксильной, этоксильной 
и других алкоксильных групп 
при их совместном присутствии 

Если в образце присутствует более одного типа алкоксильных 
групп, то продукты реакции, получающиеся после расщепления 
под действием иодистоводородной кислоты, будут состоять из 
смеси алкилиодидов и потребуется раздельное определение ком­
понентов смеси иодидов. 

1. Одновременное определение метоксильной и этоксильной 
групп, а. Метод Фридрихаш. Для отщепления алкоксильных 
групп пользовались двумя навесками образца. Одну навеску ана­
лизировали обычным способом и взвешивали иодид серебра как 
продукт реакции. По результатам анализа рассчитывали число 
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алкоксильных атомов кислорода в соединении. Второй образец 
нагревали с иодистоводородной кислотой в отсутствие двуокиси 
углерода. Образовавшаяся смесь алкилиодидов выдувалась воз­
духом в трубку, где сжигалась до двуокиси углерода. После из­
мерения массы образовавшейся двуокиси углерода вычисляли со­
отношение алкильного углерода и алкоксильного кислорода. Это 
сложный метод. 

б. Метод Хоутона1и. Хоутон собирал смесь, содержащую ме­
тил- и этилиодиды, в видоизмененный приемник Прегля и оце­
нивал их состав, определяя температуру кипения и плотность. Ре­
зультаты получаются неточные. 

в. Метод Кюстера и Маага 1 3 5 . Кюстер и Мааг описали метод 
разделения метил- и этилиодидов, основанный на различной рас­
творимости соответствующих иодидов четвертичных аммониевых 
оснований. Смесь алкилиодидов пропускают последовательно че­
рез два приемника, содержащих раствор триметиламина в абсо-

^ лютном спирте. В результате йодистый тетраметиламмоиий выкри­
сталлизовывается при стоянии, а соль этилтриметиламмония 
остается в растворе. Гран 1 3 6 предложил вместо этанола в каче­
стве растворителя использовать изопропанол. Макенс, Лотрингер 
и Дония 1 3 7 пришли к выводу, что наилучшим растворителем яв­
ляется нитробензол. Полное осаждение 10 мг йодистого тетраме-
тиламмония происходит в нитробензоле за 2 ч, тогда как для 
спиртового раствора требуются сутки. После разделения двух 
четвертичных аммониевых солей фильтрованием их можно опре­
делить раздельно осаждением иодида серебра известным ко­
личеством 0,01 н. раствора нитрата серебра с последующим тит­
рованием избытка ионов серебра 0,01 н. раствором роданида 
калия. 

2. Разделение алкилиодидов методом газо-жидкостной хро­
матографии. Верталье и М а р т е н 1 3 8 для разделения алкилиоди­
дов пользовались газо-жидкостной хроматографией. После отщеп­
ления алкильных групп иодистоводородной кислотой газовую 
смесь подавали в колонку хроматографа, содержащую октилфта-
лат и целит, и проводили разделение при 100 °С. Метил-, этил-, 
изопропил-, я-пропил-, изобутил- и н-бутилиодиды определяли од­
новременно из одной навески, однако потери достигали 25—50%. 
Для количественного определения необходимо дорогостоящее обо­
рудование и подготовка калибровочных графиков, но зато газо­
жидкостная хроматография обеспечивает быстрый способ анализа 
при частых определениях. Более того, это единственный сущест­
вующий метод одновременного определения более чем двух раз­
ных алкоксильных групп *. Методика 1 2 3 определения методом газо-
жидкостной хроматографии приведена в примере 52 в гл. 13. 

* В последние годы появились аналогичные методы, см., например, В. С. К а-
б а н о в, M . Н. Ч у м а ч е н к о , Сб. научн. работ В Н И И лекарственных растений, 
вып. 1, 200 (1970). — Прим. ред. 
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Ж- Помехи при определении алкоксильных групп 

Как упоминалось выше, спирты реагируют с иодистоводород-
ной кислотой, давая алкилиодиды. Поэтому не рекомендуется 
мыть реакционную колбу спиртом. Диолы, глицерин и полиокси-
соединения мешают определению за счет образования этил-, изо-
пропил- и винилиодидов 1 3 9 . 

Метальные группы, связанные с углеродом, в определенных 
условиях могут давать метилиодид при нагревании с иодистово-
дородной кислотой. Так, тетраметилдифенилметан дает ка­
жущееся алкоксильное число 1 4 0 . Алкильные группы, связанные 
с серой, будут реагировать как и алкоксильная функция (см. раз­
делы 11-Е-1 и ІІІ-Е-2 гл. 9). Алкильные группы, связанные с азо­
том, обычно не выделяют алкилиодид в условиях, принятых для 
определения алкоксильных групп. Однако Гизель 1 4 1 наблюдал, что 
при нагревании некоторые метальные группы, связанные с ато­
мом азота в пиридазонах, перегруппировываются в метоксильные, 
что приводит к ненормально высоким результатам при анализе 
метоксильных групп. 

Имеются сообщения, что некоторые образцы, не содержащие 
алкоксильной функции, дают алкоксильные числа при нагревании 
до 200 °С 1 4 2 и продолжительном кипячении 1 4 3 реакционной смеси. 
Это указывает на важность контроля нагревания при определе­
ниях алкоксильных групп. 

3. Специальные методы определения метоксильной группы 

Существуют методы микроопределения метоксильной группы, 
не основанные на их конверсии в метилиодид. Например, мето­
ксильные группы некоторых алкалоидов можно гидролизовать до 
метанола нагреванием с серной кислотой. Метанол можно выде­
лить перегонкой, окислить в формальдегид и определить его с по­
мощью хромотроповой к и с л о т ы 1 4 4 ' 1 4 5 (раздел ѴІ-Ж гл. 6). Мето­
ксильные группы в борогидридах определяли 1 4 6 гидролизом этих 
соединений с образованием метанола, окислением последнего из­
бытком титрованного раствора церий-аммонийнитрата с после­
дующим титрованием непрореагировавших ионов церия арсенитом 
натрия. Браун и С м и т 1 4 7 определяли метоксильные группы в сил-
оксановых полимерах с помощью инфракрасной спектроскопии. 

И. Определение оксиалкиленовой функции 

Оксиалкиленовые группы являются внутренними алкоксиль-
чыми группами, образующимися при полимеризации эпоксидов. 
Так, окись этилена дает оксиэтиленовую группу, 

пИ2С—СН2 — > - ( С Н 2 — С Н 2 0 ) „ (53) . 
\ / 

О 
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Сиггия с с о т р . 1 4 8 описали следующий макрометод определения 
оксиалкиленовых групп. Навеску образца нагревают 90 мин 
с 57%-ной иодистоводородной кислотой в атмосфере двуокиси 
углерода. Из каждого эквивалента оксиалкиленовой функции об­
разуется 1 моль 1,2-дииодалкана: 

- ( C R 2 — C R 2 0 ) „ — + 2иНІ — > n I C R 2 C R 2 I + я Н 2 0 (54) 

Дииодсоединения неустойчивы и образуют соответствующие алки-
лены, выделяя 1 моль иода, который определяют титрованием рас­
твором тиосульфата натрия. Этот метод не применялся для ана­
лиза в микромасштабе. 

V I . К А Р Б О Н И Л Ь Н А Я Ф У Н К Ц И Я 

А . Общие сведения 

При определении карбонильной группы имеют дело с группой 
С = 0 в альдегидах и кетонах. Хотя и в других соединениях, на­
пример карбоновых кислотах, сложных эфирах, мочевине и хино-
нах, также содержатся группы С = 0 , их нельзя определять мето­
дами, описанными для карбонильной функции. 

Поскольку многие карбонильные соединения часто встречаются 
в промышленном производстве, а также потому, что карбонильная 
функция содержится в большом числе природных соединений, ко­
личество публикаций в литературе по определению этой функцио­
нальной группы и индивидуальных карбонильных соединений чрез­
вычайно велико. Исчерпывающий обзор методов определения аль­
дегидов и кетонов был опубликован Митчеллом 1 4 Э ; этот обзор 
охватывает публикации вплоть до 1951 г. Интересно отметить, что 
среди многих методов, перечисленных в этом обзоре, только один 
выполнен в микромасштабе (0,1 мг-экв). Ниже обсуждаются мик­
рометоды и те макрометоды, которые можно приспособить для 
анализа в микромасштабе. 

Карбонильные соединения можно определять химическими и 
физическими методами. Химические методы определения карбо­
нильной функции, обсуждаемые в гл. 4, основываются на следую­
щих типах реакций: 1) реакции присоединения с элиминированием 
или без него; 2) восстановление карбонильной группы в гидр-
оксильную; 3) окисление карбонильной группы в карбоксильную. 
Следует помнить, что реакция присоединения к карбонильной груп­
пе обратима 

\ : = о + н в ^ ± \ : — в (55) 

Поэтому продукты присоединения карбонильных соединений обра­
зуются с неодинаковой легкостью и полнотой. Так, формальдегид 
не дает количественного выхода гидразона с 2,4-динитрофенил-
134 
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гидразином — обычным реагентом для определения карбонильной 
функции. Скорость и полнота восстановления карбонильной груп­
пы зависят как от реагента, так и от условий реакции. Окисление 
карбонильного соединения иногда приводит к образованию не­
скольких продуктов реакции, в таком случае эта реакция непри­
емлема для количественного анализа. 

Физические методы определения карбонильных соединений ре­
комендуются часто, так как группы С = 0 сильно поглощают в 
инфракрасной и ультрафиолетовой областях спектра. П и н х а с 1 5 0 

сообщает, что растяжение связи С—H в альдегидах обычно вызы­
вает поглощение при 2720 см~х. Однако следует помнить, что спе-
ктрофотометрические методики, как правило, разрабатываются 
для индивидуальных соединений, а не для карбонильной функции 
вообще. Для некоторых альдегидов характерно полярографическое 
восстановление карбонильной группы, и это может быть исполь­
зовано для их определения. 

Б. Методы, основанные на реакциях присоединения 

1. Реакции присоединения с последующим элиминированием. 
В большинстве публикаций по определению карбонильных соеди­
нений анализы основываются на реакции присоединения к группе 
С = 0 с последующим элиминированием. Было предложено боль­
шое число реагентов и различных способов окончания определе­
ния. Они изложены ниже. 

а. Методы, основанные на образовании оксимов. Образование 
оксимов использовалось для определения альдегидов и кетонов 
в течение нескольких десятилетий (см. о б з о р 1 6 1 ) . Этот метод (на­
зываемый оксимированием) наиболее принят для анализа в маікро-
масштабе. Карбонильные соединения обрабатывают раствором, со­
держащим гидрохлорид или сульфат 1 5 2 гидроксиламина, чтобы по­
лучить оксим с одновременным выделением эквимолекулярных ко­
личеств воды и свободной кислоты: 

\ : = 0 + N H 2 O H • H C l — > ^ C = N O H + Н 2 0 + H C l (56) 

Затем обычно определяют свободную неорганическую кислоту, ти­
труя ее потенциометрически раствором гидроокиси натрия в 
90%-ном метаноле 1 5 3 . Можно также добавить к гидроксиламину 
известное количество гидроокиси к а л и я 1 5 4 или высококипящего 
алифатического а м и н а 1 5 5 и после оксимирования оттитровать об­
ратно избыток основания раствором соляной кислоты. Третья воз­
можность— определить pH раствора до и после оксимирования 1 5 6 

и вычислить концентрацию карбонильного соединения, присутство­
вавшего в исходном образце, по калибровочной кривой, которую 
строят для каждого исследуемого индивидуального соединения. 

Роу и Митчелл 1 5 7 определяли карбонильные соединения в коли­
чествах порядка 0,2 мг-экв дифференциальным pH-методом. Моут 
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й О у э н е 1 5 8 титровали выделяющуюся соляную кислоту 0,03 н. ме-
танольным раствором гидроокиси натрия. Попытки приспособить 
эти методики для анализа в микромасштабе (0,1 мг-экв) не были 
успешными 1 5 Э . Присутствие воды мешало установлению конечной 
точки титрования и не позволяло добиться высокой точности ана­
лиза при работе с 0,01 н. раствором щелочи. Методики полумик-
роопределения карбонильной функции оксимированием приведены 
в примере 6 в гл. 12. 

Хигучи и Барнстейн предложили для макрооксимирования аце­
тат гидроксиламмония * вместо гидрохлорида гидроксиламина, а 
Фриц, Ямамура и Бредфорд рекомендовали соответствующий фор-
м и а т 1 6 0 . Эти исследователи использовали неводные среды и опре­
деляли избыток соли гидроксиламина титрованием 0,1 н. раство­
ром хлорной кислоты в уксусной кислоте. Рух, Джонсон и Крич-
ф и л д 1 6 1 сообщили о макро- и полумикроопределениях альдегидов 
и кетонов с помощью формиата гидроксиламина. Концентрация 
гидроксиламинового реактива должна быть не меньше 0,1 M, а 
объем добавляемого образца не должен превышать 10 мл. Титран-
том для непрореагировавшего гидроксиламина служит 0,02 н. азот­
ная кислота, а в качестве растворителя используется метил-
целлозольв. Титрованные растворы надо готовить еженедельно. 
Для получения надежных количественных результатов каждое 
карбонильное соединение необходимо изучать специально с учетом 
тех веществ, в смеси с которыми его приходится анализировать. 
А это означает, что продолжительность взаимодействия с реаген­
том для каждой конкретной смеси надо определять эксперимен­
тально, а не оценивать его на основании данных для индивидуаль­
ного вещества без учета влияния примесей. 

Митчелл 1 6 2 использовал акваметрию ** при анализе карбониль­
ной функции оксимированием. Реакцию оксимирования он прово­
дил в метанольном растворе и образующуюся воду титровал реак­
тивом Фишера. 

Вонеш и Гуанини 1 6 3 предложили колориметрический метод, 
основанный на различии в окраске реакционного раствора с об­
разцом и в холостом опыте при нагревании с гидроксиламином и 
спиртовым раствором гидроокиси калия. Последние два метода не­
легко приспособить для анализа в микромасштабе. -

Вейбель и Андерсен 1 6 4 , сопоставив пять методов оксимирова­
ния, указывают, что стерические затруднения уменьшают точность 
всех методов. Сасуга 1 6 5 показал, что присутствие цианистого водо­
рода, также присоединяющегося по карбонильной группе, не ме­
шает оксимированию свободного ацетона в ацетонциангидрине. 

* В уксуснокислом растворе гидроксиламин существует преимущественно 
в виде катиона — гидроксиламмония НзЫ+ОН. — Прим. ред. 

** См. также 1) Д ж . М и т ч е л л , Д . С м и т . Акваметрия. М., Йздатинлит, 
1952; 2) Ф. Б. Ш е р м а н , Ч а н М а н ь Б и н ь , В. А. К л и м о в а , Изв. АН 
СССР, сер. хим., № 5, 1001 (1972); 3) В. А. К л и м о в а . Основные микрометоды 
анализа органических соединений. М., «Химия», 1967, стр. 166—195, — Прим, ред, 
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б. Методы, основанные на образовании гидразонов. Фенил-
гидразин и различные замещенные фенилгидразины были предло­
жены в качестве реагентов для определения карбонильной функ­
ции. Обычно используют 2,4-динитрофенилгидразин, так как он 
устойчив и образует наименее растворимые и сильноокрашенные 
гидразоны: 

0 2 N . 

^ С = 0 + H 2 N — N H — 

0 2 N , 

— > • ^ C = N — N H — < ^ J > — N 0 2 + H 2 0 ( 5 7 ) 

Публикации об определениях через 2,4-динитрофенилгидразоны в 
макро- и микромасштабах (включая микромольные количества) 
очень многочисленны. 

Гидразон, получаемый из карбонильного соединения, и коли­
чество реагента, поглощенного образцом, можно определять не­
сколькими методами. Для макроопределений используют весовые, 
титриметрические и газометрические методы. Например, Иддлс с 
с о т р . 1 6 6 собирали гидразон на фильтре и взвешивали, а Хьюз 1 6 7 

получал растворимый гидразон, а затем превращал его в нерас­
творимую соль гидразона с иодидом ртути и тоже взвешивал. Фаль-
кенхаузен 1 6 8 действовал на карбонильное соединение известным 
количеством фенилгидразина и определял избыток гидразина, из­
меряя объем азота, выделяющегося при добавлении фелинговой 
жидкости. Другие исследователи 1 6 9 определяли избыток гидразина 
потенциометрическим титрованием или титрованием раствором 
иодата калия. П т и 1 7 0 определял нитро-группу в нитрофенил-
гидразине восстановлением 0,1 н. раствором станнита калия. Черо-
нис и Леви ш , исследуя скорость реакции карбонильных соедине­
ний, использовали восстановление солей тетразолия в формазаны, 
а также хроматографическое определение 2,4-динитрофенилгидро-
зонов для определения избытка 2,4-динитрофенилгидразина. Рабо­
тать по первому из этих двух методов можно с количеством об­
разца примерно 75 мкг, тогда как по второму удавалось работать 
даже с количествами порядка 0,2 мкг. 

Спектрофотометрические методы m ~ m основаны на измерении 
поглощения нитро-группы и обычно рекомендуются для определе­
ний в масштабе микромолей. Роте и Фойгт 7 7 предложили нефело-
метрический метод, основанный на измерении мутности раствора 
после осаждения нитрофенилгидразона. 

Некоторые из перечисленных выше методов были приспособ­
лены для анализа в микромасштабе. Либ, Шёнигер и Шифизхоф-
ф е н 1 7 8 пользовались в качестве реагента фенилгидразином и опре­
деляли избыток гидразина иодометрически. Берка и Зыка 1 7 9 при­
меняли 2,4-динитрофенилгидразин с последующим титрованием 
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избытка реагента раствором хлорамина Т в присутствии бромида 
калия. Шёнигер, Либ и Гасснер 1 8 0 описали метод, в котором избы­
ток реагента определяют восстановлением нитро-группы раствором 
хлорида титана ( I I I ) . Эти микрометоды имеют один недостаток: 
фенилгидразин и замещенные фенилгидразины неустойчивы и тре­
буется частая проверка титра. Поэтому рекомендуется весовой 
микрометод, основанный на прямом взвешивании 2,4-динитрофенил-
гидразона 1 8 1 (см. пример 7 в гл. 12). После определения 2,4-ди-
нитрофенилгидразон можно использовать для индентификации ве­
щества физическими методами по температуре плавления или 
кристаллографически, а также можно превратить его в исходное 
карбонильное соединение 1 8 2 . Предложено два макрометода опре­
деления карбонильных соединений путем образования гидразона 
с последующим кислотно-основным титрованием. 

Фукс 1 8 3 действовал гидразинсульфатом на коричный альдегид: 

С 6 Н 6 С Н = С Н — С Н О + H 2 N — N H 2 - H 2 S 0 4 — > (58) 

— > C e H 6 C H = C H — C H = N — N H 2 + Н 2 0 + H 2 S 0 4 

Осадок отфильтровывали и серную кислоту в фильтрате титровали 
раствором гидроокиси натрия. Сиггия и Ш т а л ь 1 8 4 обрабатывали 
альдегиды известным количеством несимметрического гидразина, 
взятого в избытке: 

R—СНО + H 2 N — N ( C H 3 ) 2 — > R — C H = N — N ( C H 3 ) 2 + Н 2 0 ( 5 9 ) . 

и определяли избыток гидразина титрованием 0,1 н. раствором со­
ляной кислоты в метаноле. Эти методики не были приспособлены 
для анализа в микромасштабе. 

в. Весовые методы. Альдегиды реагируют с димедоном (5,5-ди-
метилциклогексан-1,3-дион), образуя производные, выпадающие в 
осадок: . 

О 
II 
С 

н 2 с / \ с н 2 

R—СНО + 2 Н 3 С \ ^ I I —> - (60) 

î - w с н 2

 и 

О R О 

II I II 
С с н с 

/ \ V \ / \ 
ѵ Н 2 С С Н НС с н 2 

Н з с \ I I I I / С Н 3 _|_ н 2 о 
х ; с о о с с 

н 3 с / \ / . \ / \ С н 3 

С Н 2 С Н 2 

Чтобы осаждение было количественным 1 8 5 , необходим тщательный 
контроль за pH реакционной смеси. При сравнении этих производ­
и в 



ных с соответствующими 2,4-динитрофенилгидразонами было за­
мечено 1 8 в , что первые менее растворимы, но менее устойчивы (не­
которые из них плавятся при температуре ниже 90 °С). 

Циклические альдегиды определяют в форме кристаллических 
оснований Шиффа после обработки 4-аминоантипирином 1 8 7 . В ка­
честве реагента для микровесового определения карбонильной 
функции был предложен тиокарбогидразид І 8 8 : 

2 ^ С = 0 + H 2 N — N H — C - N H — N H 2 — • 

^ C = N — N H — С — N H — N = C ^ + 2 Н 2 0 (61) 

Авторы сообщают о количественном выходе желтых или красных 
кристаллических производных, образующихся за 30 мин. К сожа­
лению, гравиметрический фактор пересчета очень мал, так как 
2 моль карбонильного соединения соединяются только с 1 моль 
реагента. 

2 . Реакции присоединения без элиминирования, а. Методы, 
основанные на присоединении бисульфита натрия. Реакция присое­
динения бисульфита натрия к альдегидам и некоторым кетонам: 

N ^ O + HSCÇ — * ; с ; (62) 
/ / \ s c r 

з 

применяется для количественного анализа карбонильных соедине­
ний уже более 50 лет 1 8 9 . По одному из методов навеску образца 
обрабатывают сульфитом натрия: 

RCHO + N a 2 S 0 3 + Н 2 0 — > RCH(OH)S0 3 Na + NaOH (63) 

и определяют увеличение щелочности раствора титрованием 0,5 н. 
соляной или серной кислотой 1 9 ° . По второму методу образец об­
рабатывают смесью, содержащей сульфит натрия и известное ко­
личество 0,1 н. серной кислоты: 

RCHO + N a 2 S 0 3 + H 2 S 0 4 — • RCH(OH)S0 3 Na + N a H S 0 4 (64) 

и избыток кислоты определяют потенциометрическим титрованием 
1 н. раствором гидроокиси натрия 1 9 1 . 

Эти два метода неприемлемы для определений веществ в коли­
честве порядка 0,1 мг-экв. Третий м е т о д 1 9 2 , основанный на реакции 
между карбонильной функцией и бисульфитом натрия с последую­
щим иодометрическим определением сернистой кислоты, был при­
способлен для анализа в микромасштабе: 

RCHO + N a H S 0 3 — > RCH(OH)S0 3 Na (65) 

H 2 S 0 3 + H 2 0 + I 2 — > 2HI + H 2 S 0 4 (66) 
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Следует заметить, что образованию продуктов присоединения 
благоприятствуют низкая температура, высокая кислотность рас­
твора, а также высокая концентрация бисульфит-ионов, поскольку 
карбонильное соединение не может быть взято в большом коли­
честве. Обычно .используются два способа завершения определе­
ния; один состоит в измерении избытка бисульфита натрия, а дру­
гой в определении продуктов присоединения. 

Лукас 1 9 3 описал методику, согласно которой альдегид взаимо­
действует с бисульфитом натрия в фосфатном буферном растворе 
при pH = 7,0. Продукт присоединения затем стабилизируют при 
pH = 3,0 буферным раствором лимонной кислоты, а избыток би­
сульфита натрия титруют 0,04 н. раствором иода. 

В отличие от 2,4-динитрофенилгидразона продукты присоеди­
нения бисульфита натрия нельзя отделять от реакционной смеси 
фильтрованием и определять весовым методом. По методике, ре­
комендованной Лукасом, реакцию присоединения бисульфита нат­
рия проводят при pH = 7,0, а затем кислотность повышают, до­
бавляя 0,3 н. соляную кислоту. Избыток бисульфита натрия раз­
рушают последовательным окислением 0,1 и 0,01 н. растворами 
иода. Далее pH раствора повышают до 6,9 — 7,6, добавляя бикар­
бонат натрия, в результате чего продукт присоединения превра­
щается в свободное карбонильное соединение и бисульфит-ион. 
Добавляют известное количество титрованного раствора иода и 
избыток иода определяют титрованием 0,02 н. раствором арсенита. 
Хантер и Поттер 1 9 4 описали подобную методику, но пользовались 
карбонатом натрия для увеличения pH среды и 0,02 н. раствором 
тиосульфата натрия в качестве титранта для избытка 0,02 н. рас­
твора иода. Несколько видоизмененную методику предложили Шу-
лек и М а р о ш 1 9 5 . Альдегид переводят в продукт бисульфитного 
присоединения с помощью сернистой кислоты, избыток которой 
удаляют титрованием иодом. Раствор подщелачивают и добавляют 
цианид калия до образования циангидрина. Свободные бисульфит-
ионы определяют титрованием раствором иода после подкисления. 

Хотя реакция присоединения бисульфита используется глав­
ным образом для определения альдегидов, надо иметь в виду, что 
кетоны тоже могут давать устойчивые продукты присоединения. 
Так, С т р н а д 1 9 6 наблюдал, что циклические кетоны и смешанные 
алифатическо-ароматические кетоны, как и альдегиды, подавляют 
полярографическую волну бисульфита натрия. Такое понижение 
высоты полярографической волны сернистого ангидрида Стрнад 
использовал для определения этих карбонильных соединений. 

б. Методы, основанные на присоединении реактива Гриньяра. 
Реактив Гриньяра реагирует с карбонильной функцией, давая про­
дукт присоединения; 

\ ; С = 0 + C H 3 M g I 
\ / O M g l 

(67) 
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Солтис 1 9 7 описал микрометод, в котором карбонилсодержащее сое­
динение обрабатывают известным количеством реактива Гриньяра 
и затем определяют избыток реагента, вводя анилин. При этом 
выделяется метан, объем которого измеряют. Определение прово­
дят в приборе для анализа активного водорода (см. рис. 11.8). 

Ввиду неустойчивости реактива Гриньяра и сложности методики 
этот метод применяется редко. Более того, он применим только 
для образцов, не содержащих воды, и ему мешает присутствие 
сложных эфиров, нитрилов, галогенангидридов и других соедине­
ний, которые также реагируют с реактивом Гриньяра, но без вы­
деления метана. Однако этот метод полезен, когда требуется одно­
временное определение енольной и кетонной групп (см. пример 41 
в гл. 13). 

В. Колориметрические методы 

Кроме колориметрического метода, основанного на взаимодей­
ствии с 2,4-динитрофенилгидразином, описанного в разделе Б-Гб , 
для количественных определений альдегидов 1 9 8 использовалась ре­
акция взаимодействия альдегидов с реактивом Шиффа с образо­
ванием продуктов красного цвета: 

H 2 N — С 6 Н 4 С 6 Н 4 — N U — S 0 2 H 

2RCHO + — > (68) 

H 0 3 S С 6 Н 4 — N H — S 0 2 H 

H 2 N - C 6 H 4 С 6 Н 4 — N H — S 0 2 — G H — R 

— / С ч О Н 

H 0 3 S С 6 Н 4 — N H — s o 2 — с н — я 

I 
о н 

С 6 Н 4 — N H — S 0 2 — С Н — R 

H N = C 6 H 4 = C ( / О Н 
\ + H 2 SO» 

С 6 Н 4 — N H — S 0 2 — С H—R ^ 2 8 

I 
О Н 

Петржанек и Вечержа 1 9 9 определяли некоторые альдегиды, кон­
денсируя их с флороглюцином в уксуснокислом растворе, содер­
жащем серную кислоту. При этом наблюдается желтое или оран­
жевое окрашивание раствора, но окраска неустойчива. Лавандо­
вую окраску продуктов, образующихся при действии на альдегиды 
2-(4-фенилазо)-фенилгидразинсульфокислоты, используют для 
определения ацетальдегида 2 0 ° . 
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Г. Методы, основанные на восстановлении 
Восстановление карбонильной функции алюмогидридом лития 

было предложено как метод количественного анализа альдегидов 
и кетонов 2 0 1 . На образец действуют известным количеством гид­
рида в тетрагидрофуране, затем избыток реагента ^определяют 
электрометрическим титрованием очень слабой кислотой (например, 
пропанолом), растворенной в бензоле. Однако алюмогидрид лития 
чувствителен к влаге, кислороду и двуокиси углерода, а потому яв­

ляется нежелательным реактивом для 
микроопределений. Борогидриды нат­
рия и калия лучше подходят для этой 
цели, так как они относительно устой­
чивы в холодных водных растворах с 
pH более 7. Иенсен и Струк 2 0 2 описы­
вают макрометодику, в которой к об­
разцу прибавляют известное количе­
ство 0,5 н. раствора борогидрида нат­
рия и избыток последнего определяют 
окислением смесью бромата и иодида 
калия и титрованием выделившегося 
иода раствором тиосульфата. Эту 
методику не приспосабливали для 
анализа в микромасштабе. ^Следует 
иметь в виду, что 0,1 M раствор боро­
гидрида натрия теряет около 4% ак­
тивного водорода за 4 дня, если он 
растворен в 1 н. растворе гидроокиси 
натрия, и около 9% при растворении 
в 0,1 н. растворе щелочи 2 0 3 , 

метод описали Соботка и Трутнов-
окий использовавшие реакционный сосуд, показанный на 
рис. 6.14. Навеску помещают в отросток / , в отросток 2 точно от­
меривают с помощью ультрамикропипетки 0,1 мл 0,3 M раствора 
борогидрида натрия в диглиме, а в отросток 3 вводят 1,5 мл рас­
твора хлористого водорода в пропаноле. Реакционный сосуд при­
соединяют к газовой бюретке и, наклоняя сосуд, переводят рас­
твор борогидрида натрия из отростка 2 в отросток /. В конце ре­
акции раствор из отростка 3 переводят в отросток / и измеряют 
объем выделяющегося водорода. Ma и Штейнталем 2 0 5 разработана 
простая методика, в которой в качестве реагента (см. пример 33 
в гл. 13) используется навеска твердого борогидрида натрия, чтобы 
избежать влияния неустойчивости растворов. Реакции представ­
лены в уравнениях (69) и (70), прибор изображен на рис. 6.15: 

H / H 

О 1 г 3 4 5 6 7см 

Рис. 6.14. Реакционный сосуд 
для определения карбониль­
ной группы по Соботке и 

Трутновскому: 
1— отросток для образца; 2—отро­
сток для раствора борогидрида на­
трия; 3 —отросток для раствора хло­

ристого водорода. 

Микрогазометрический 
204 

Ч С = 0 + N a B H 4 

R " 
R—С—ONa + R— С - г О в 

избыток N a B H 4 + H C l + 3 H 2 0 
R' \ к ' ' 
— • 4 Н 2 + NaCl + Н3ВО3 

(69) 

(70) 
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Шимоньи, Токар и Г а л М 6 для определения карбонильной функции 
в микромасштабе использовали восстановление изопропилатом 
алюминия: 

R \ ( " \ 
3 ; С = 0 + А 1 [ О С Н ( С Н 3 ) 2 ] 3 — > R—С—О А1 + 3 ( С Н 3 ) 2 С = 0 (71) 

к / V I: ) , 
Образующийся ацетон выделяют перегонкой и определяют. На­
дежность этого метода не была подтверждена. 

7 8 

Рис. 6.15. Газометрический прибор Ma и Шейнталя : 
/ — газовый баллон; 2—контрольный клапан; 3 — счетчик пузырьков газа; 4—трех­
ходовой кран; 5—-трехходовой кран с резиновым колпачком; 6 — реакционная 
камера; 7 — холодильник; 8 — диск из пористого стекла; 9 — газовая бюретка; 

10—уравнительная груша. 

Альдегиды и кетоны можно определять полярографическим вос­
становлением карбонильной функции 2 0 7 - 2 1 1 . Этот метод очень чув­
ствителен и может быть использован для определения микромоль­
ных количеств. Однако он пригоден только для известных соеди­
нений, так как потенциал полуволны зависит как от строения кар­
бонильного соединения, так и от растворителя. 

Д. Методы, основанные на окислении 

Бейли и Н о к с 2 1 2 описали микрометод, основанный на окислении 
карбонильной группы в альдегидах окисью серебра: 

2RCHO + 3 A g 2 0 — > 2RCOOAg - f Н 2 0 + 4Ag (72) 

143 



Окисление они проводили в стеклянной колонке, заполненной твер­
дой окисью серебра. Примерно 0,2 мг-экв альдегида, растворен­
ного в 1—5 мл воды или изопропилового спирта, пропускают через 
колонку и элюируют водой (25 мл). Элюат содержит серебряную 
соль жирной кислоты. Содержание серебра определяют титрова­
нием 0,02 н. раствором роданида калия с железоаммонийными 
квасцами в качестве индикатора. Авторы указывают, что ошибка 
определения для насыщенных алифатических альдегидов вплоть до 
гексальдегида не превышает ± 2 % - Однако они заметили, что25жл 
воды не вымывают из колонки всю серебряную соль и в то же 
время часть окиси серебра растворяется в элюате. 

Митчелл и С м и т 2 1 3 нагревали в колбе макроколичества 
(5 мг-экв) альдегидов с окисью серебра, а затем вводили избыток 
0,5 н. раствора гидроокиси натрия для вытеснения серебра из соли. 
Реакционную смесь фильтровали и фильтрат титровали 0,2 н. со­
ляной кислотой. Другой макрометод описали Сиггия и С е г а л ь 2 1 4 , 
пользовавшиеся реактивом Толленса в качестве окислителя: 

RCHO + 2 A g ( N H 3 ) 2 N 0 3 + Н 2 0 — » RCOOH + 2Ag + 2 N H 4 N 0 3 + 2 N H 3 (73) 

Избыток ионов серебра они определяли потенциометрическим тит­
рованием 0,1 н. раствором иодида калия. Поскольку в первом ме­
тоде приходится иметь дело с фильтрованием, а во втором — с 
очень неустойчивым реагентом, они не годятся для анализа в 
микромасштабе. 

Д л я количественного окисления карбонильных групп приме­
нялся реактив Несслера: 

RCHO + K 2 H g I 4 + ЗКОН —>• RCOOK + H g + 4 K I + 2 Н 2 0 (74) 

Рух и Д ж о н с о н 2 1 5 описали макрометод, в котором осажденную 
ртуть растворяют в 0,1 н. растворе иода при подкислении реак­
ционной смеси уксусной кислотой: 

H g + I 2 — * H g I 2 (75) 

Избыток иода титруют 0,1 н. раствором тиосульфата натрия. Этот 
метод не был испытан в масштабе 0,1 мг-экв. Ямагиши, Йокоо и 
И н о у э 2 1 6 предложили микрометод, основанный на косвенном опре­
делении непрореагировавшего реактива Несслера. После, окисления 
образца добавляют гидразин и определяют выделяющийся газооб­
разный азот. Эти исследователи сообщают, что оксикетоны окис­
ляются при нагревании, тогда как некоторые альдегиды, такие, как 
ванилин и салициловый альдегид, не реагируют. 

Хоуторн 2 1 7 окислял карбонильную группу при анализе микро­
количества образца титрованным раствором трифторнадуксусной 
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кислоты в хлористом этилене и определял избыток надкислоты 
иодометрически: 

/> 
2RCOR' + 2CF 3 C^ — v R C O O R ' + R'COOR + 2CF 3 COOH (76) 

Х Ю Н 

Этот метод нельзя рекомендовать для микроопределений из-за не­
устойчивости реагента. Другие исследователи использовали в ка­
честве окислителя иод в растворе гидроокиси н а т р и я 2 1 8 - 2 1 9 или 
хлорамин Т 2 2 0 . Следует иметь в виду, что при использовании этих 
реагентов окисление может сопровождаться галогенированием. По­
этому необходим тщательный контроль за условиями анализа. 

Е. Раздельное определение альдегидов и кетонов 

Как уже отмечалось ранее, весовой метод с использованием 
димедона и колориметрический метод, основанный на применении 
реактива Шиффа, специфичны для альдегидной карбонильной груп­
пы. Так как альдегиды окисляются легче кетонов, реакция окисления 
окисью серебра была использована для определения альдегидной 
группы в присутствии кетонов. Сигель и В а й с 2 2 1 описали методику, 
в которой навеску (0,5 мг-экв) обрабатывают 0,1 н. раствором 
нитрата серебра, осажденное металлическое серебро отделяют 
фильтрованием, а избыток ионов серебра в фильтрате определяют 
титрованием 0,05 н. раствором роданида калия. По данным этих 
исследований определение альдегидов в присутствии кетонов, за 
исключением циклопентанона и циклогексанона, не вызывало ни­
каких затруднений. 

Для раздельного определения альдегидов и кетонов были ис­
пользованы и различия в скоростях присоединения к их карбониль­
ным группам. Так, Сиггия и Ш т а л ь 1 8 4 сообщили, что если в ка­
честве реагента использовать несимметричный диметилгидразин, 
то ароматические (но не алифатические) альдегиды можно опре­
делять в присутствии кетонов в макромасштабе. Моут и О у э н е 2 2 2 

определяли содержание ацетальдегида в акрилонитриле оксимиро-
ванием в течение 1 мин, а суммарное содержание карбонильной 
группы во всех присутствующих карбонилсодержащих соединениях 
проведением реакции в течение 5 мин. Кричли, Френд и С в е й н 2 2 3 

предложили микрометоды для раздельного определения альдеги­
дов и кетонов, у которых карбонильная группа сопряжена с крат­
ными связями. Методы основываются на существенном различии 
скоростей реакции между этими двумя классами карбонильных 
соединений и гидроксиламином, борогидридом натрия и метил­
амином. Метод раздельного микроопределения альдегидов и кето­
нов восстановлением борогидридом натрия разработали Ma и 
Щейнтадь 2 0 5 , 
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Ж. Специальные методы 

Для определения соединений, содержащих метилкарбонильную 
группу С Н 3 С О—, была использована галоформенная реакция: 

CH 3 COR + ЗХ 2 + 4NaOH — > Н С Х 3 + RCOONa + 3NaX + 3 H 2 0 (77) 

Гольц и Глю 2 2 4 определяли 0,1—0,5 мг-экв ацетона в бензоле, дей­
ствуя на него известным количеством раствора иода и после под-
кисления титруя избыток последнего раствором тиосульфата нат­
рия. Гровер и М е р о т р а 2 2 5 определяли ацетон прямым титрованием 
щелочным раствором гипобромита. Д а л ь Ногаре и др. 2 2 6 опреде­
ляли ацетон и ацетальдегид, превращая их в йодоформ, который 
затем экстрагировали хлороформом и определяли спектрофотомет-
рически при 347 нм. Шедивец 2 2 7 описал колориметрический метод 
определения ацетона и других метилкетонов. На образец действуют 
гипобромитом натрия, получающийся бромоформ обрабатывают 
пиридином и фотометрируют образующийся продукт красного 
цвета. 

1,2-Дикетоны и а-оксикетоны можно определять периодатным 
окислением 2 2 8 (см. пример 11 в гл. 12): 

R—СО—СО—R + Н І 0 4 + Н 2 0 — > 2 R C 0 0 H + Н І 0 3 (78) 

R—СО—СН(ОН)—R' + Н І 0 4 — > RCOOH + R'CHO + Н І 0 3 (79) 

1.2- Дикетоны при действии сильных щелочей дают хиноидные 
соединения красного цвета, и, по сообщению О'Даниеля и Пар-
сонса 2 2 9 , интенсивность окраски пропорциональна концентрации 
1,2-дикарбонильного соединения в исходном растворе. Х а р ь я н н е 2 3 0 

осаждал 1,2-дикарбонильные соединения в виде хиноксалиновых 
производных. Тейлор и С м и т 2 3 1 предложили 1,2-диамино-4-нитро-
бензол в качестве реагента для определения сс-кетокислот в виде 
соответствующих нитрохиноксалинов. 

1.3- Дикарбонильные соединения образуют устойчивые комп­
лексы с медью(I I ) . Симен и д р . 2 3 2 описали метод, согласно кото­
рому на образец действуют избытком ацетата меди, а избыток 
ионов меди определяют иодометрически. 

Формальдегид обычно определяют колориметрически с помо­
щью 1,8-диоксинафталин-3,6-дисульфокислоты, известной под на­
званием хромотроповой кислоты. При нагревании формальдегида 
с раствором этого реагента в концентрированной серной кислоте 
появляется пурпурное окрашивание. Другие карбонильные соеди­
нения не дают такой окраски. Химизм этой реакции не выяснен. 
Предполагается, что она аналогична феноло-формальдегидной кон­
денсации с последующим окислением продуктов конденсации в 
хиноидные соединения 2 3 3 . Конечный реакционный раствор разбав­
ляют водой до определенного объема и фотометрически опреде­
ляют интенсивность окраски. Оптимальная концентрация для этого 
определения составляет около 0,2 мг формальдегида в 100 мл ко-
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нечного раствора. Соответственно, для анализа берут аликвотную 
часть образца, содержащую 0,1 мг-экв формальдегида. Детальная 
методика 2 3 4 анализа приведена в примере 9, в главе 12. 

V I I . У Г Л Е В О Д Н А Я Ф У Н К Ц И Я 

А. Общие сведения 
Углеводная функция характеризуется карбонильной группой, 

расположенной рядом с одной или несколькими гидроксильными 

группами —СО—С(ОН)—С(ОН)—. Эта функция рассматривается 
отдельно от карбонильной и гидроксильной функций в особом раз­
деле по двум причинам: а) углеводы являются важным классом 
органических соединений, и их анализ часто требуется в заводских 
и биохимических лабораториях, а также в исследовательской ра­
боте по природным соединениям, б) хотя соседство карбонильной 
группы, по-видимому, не мешает определению гидроксильных 
групп 2 3 5 (см. раздел IV гл. 7), присутствие гидроксильных групп 
оказывает сильное влияние на анализ карбонильных групп. На­
пример, карбонильную функцию в углеводах нельзя определять 
в виде оксимов, гидразонов и бисульфитных производных. 

Методы определения углеводной функции, рассмотренные ниже, 
применимы также для а-оксиальдегидов и а-оксикетонов, но не­
пригодны для а-оксикислот и их сложных эфиров. 

Б. Методы, основанные на окислении 
1. Периодатное окисление. Периодат калия (или натрия) яв­

ляется аналитическим реагентом, наиболее часто применяемым в 
последние годы при количественном исследовании углеводов. Впер­
вые его использовали Флери и Ланж 2 3 6 , после того как Малап-
раде 2 3 7 открыл периодатное окисление 1,2-диолов (см. раздел 
ІѴ-В-1 гл. 7). В литературе появились многочисленные данные о 
периодатном окислении углеводов, и по этому методу Б о б б и т т о м 2 3 8 

был опубликован обширный обзор. 
Альдозы окисляются периодатом, согласно уравнению (80), а 

кетозы расщепляются, как показано в уравнении (81): 
H H ^ 
I I / У 

Н — С — С — С — R + 2107 т с { + Н С ^ + 2 1 0 7 (80) 

il I I . \ ) Н Ч 
0 о н о н 

н н н 

I I I У 0 / > 

н — с — с — C - R + ю г — > • н — с — с ; + н с ; +107 ( 8 і ) 1 II I I Ч ш \ R 
о н о о н о н 

Образующиеся осколки молекулы углевода будут окисляться пер­
иодатом дальше лишь при наличии соседних гидроксильных 
групп. Так, для окисления глюкозы необходимо 5 эквивалентов 
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периодата [уравнение (82)], а фруктозы только 4 эквивалента 
этого реагента [уравнение (83)]: 

О Н H О Н О Н О Н 

Н — С — С — С — С — С — С — H + 5ІОГ — > • 5HCOOH + H 2 C O - f - 5 I O J (82) 
II I I I I I 

О H О Н H H H 

он H он он он 
I I I I I 

Н — С — С — С — С — С — С — H + 4107 — У 
I II I I I I 

H О O H H H H 

— » • С Н 2 0 Н — С О О Н + З Н С О О Н + Н 2 С О + 4 H I 0 J (83) 
Следует отметить, что при определении углеводов гликолевая кис­
лота С Н 2 О Н — С О О Н в условиях анализа далее не окисляется. 

Для использования периодатного окисления при определении 
углеводной функции было предложено несколько методов. В од­
ном из них к образцу добавляют известное количество периодата. 
Когда окисление завершено, избыток периодат-ионов определяют 
арсенитом натрия (микрометодику 2 3 9 см.-в примере 11 в гл. 12). 
В другом методе 2 4 0 проводят спектрофотометричеокий анализ реак­
ционной смеси до и после окисления. Уменьшение поглощения 
периодат-ионами после введения поправки на поглощение обра­
зующимися иодат-ионами пропорционально содержанию угле­
водной функции в исходном растворе. В еще одном методе опре­
деляют количество муравьиной кислоты, образовавшейся в процессе 
реакции. Так как это связано с определением образующегося про­
дукта реакции, а не расходуемого реагента, этот метод должен 
быть более точным, чем первые два. Периодатное окисление бы­
вает довольно сложным и может нарушаться стехиометрическое 
соотношение между продуктами реакции. Например, при перио-
датном окислении кетогексоз сначала происходит реакция: 

С Н 2 О Н 
С Н 2 О Н С = 0 

(СНОН)з 

С Н 2 О Н 

С = 0 + 2 Н С 0 0 Н + Н 2 С = 0 (84) 

Н С = 0 

но на следующей стадии могут происходить одновременно две ре­
акции, приводящие к образованию разных веществ 2 3 6 : 

сн2он 
I 107 соон 

С = 0 >• Н 2 С = 0 + I (85) 
I нс=о 

нс=о 
С Н 2 0 Н 

I 107 сн2он 
С = 0 >- I + H C O O H (86) 
I соон 

нс=о 
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Надо иметь в виду, что мольный эквивалент муравьиной кислоты, 
образующейся из кетозы, зависит от того, какая из реакций [урав­
нение (85) или (86)] преобладает. Тем не менее в контролируемых 
условиях все же могут быть получены количественные результаты. 
Так, Херст и сотр. 2 4 * описали методику, по которой образец нагре­
вают с метапериодатом натрия в колбе с обратным холодильником 
на водяной бане в течение 20 мин. После охлаждения избыток пер­
иодата разрушают, добавляя этиленгликоль, а муравьиную кис­
лоту титруют 0,01 н. раствором гидроокиси натрия с метиловым 
красным в качестве индикатора. Выход муравьиной кислоты для 
различных углеводов приведен в табл. 6.4. 

Таблица 6.4. Количество муравьиной кислоты, 
образующейся при периодатном окислении некоторых углеводов 

Углевод Количество кислоты, 
моль/моль Углевод 

Количество кислоты 
мольімоль ' 

Глюкоза 5 Ксилоза 4 
Манноза 5 Рамноза 4 
Галактоза 5 Фруктоза 3 
Арабиноза 4 Сорбоза 3 
Рибоза 4 Сахароза 1 

2. Окисление другими реагентами. Шарма 2 4 2 предложил опре­
делять углеводы с помощью ионов церия оксидиметрически. Обра­
зец кипятят с известным количеством сульфата церия (IV) в серной 
кислоте. После окисления избыток ионов церия титруют раствором 
сульфата ж е л е з а ( I I ) . Тот же автор утверждает 2 4 3 , что альдозы 
окисляются до муравьиной кислоты, а кетозы — до двуокиси угле­
рода и воды. Если добавить небольшое количество солей хрома, 
то муравьиная кислота также окисляется до двуокиси углерода. 

Миллер и Бэртон 2 4 4 определяли альдозы иодометрическим ме­
тодом со спектрофотометрическим окончанием анализа. Образец 
окисляют 0,02 н. раствором иода, содержащим иодид калия и кар­
бонат натрия. После выдерживания при температуре, зависящей 
от природы углевода, реакционную смесь подкисляют и опреде­
ляют избыток иода, фотометрируя раствор при 480 нм. Иошимура 
и Кибоку 2 4 5 использовали в качестве окислителя гитюбромит нат­
рия в растворе гидроокиси натрия. Избыток гипобромита натрия 
после подкисления определяют, добавляя иодид калия и титруя 
раствором тиосульфата натрия. Следует отметить, что контроль 
экспериментальных условий совершенно необходим. Эти исследо­
ватели сообщают, что один эквивалент углевода восстанавливает 
два эквивалента гипобромита натрия в 6 н. растворе гидроокиси 
натрия за 4 мин при комнатной температуре. Однако го же соеди­
нение потребляет 6 эквивалентов реагента за 2 мин при темпера­
туре 100 °С. Лаунер и Томимацу 2 4 6 окисляли углеводы хлоритом 
натрия в фосфатном буферном растворе. Избыток хлорита 
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определяют, добавляя иодид калия, подкисленный непосредственно 
перед употреблением, и титруя выделившийся иод 0,005—0,02 н. 
раствором тиосульфата натрия. Эти исследователи сообщают, что 
хлорит натрия не дает постоянного стехиометрического отношения с 
альдегидными группами в реакциях с альдозами не потому, что 
альдоза может окисляться слишком глубоко, а потому, что, по-ви­
димому, образуются неустойчивые промежуточные соединения, со­
держащие хлор и реагирующие с хлоритом в неодинаковой степени. 

Феррицианид калия был использован в качестве окислителя 
несколькими исследователями. Хагедорн иИенсен 2 4 7 кипятили обра­
зец с феррицианидом калия и действовали на избыток реагента 
иодидом калия с последующим титрованием выделившегося иода 
тиосульфатом натрия. О. и С.Шалесы 2 4 8 определяли исчезающий 
феррицианид фотоэлектрическим методом. Пашке 2 4 9 указывает, 
что количество поглощенного феррицианида строго пропорцио­
нально количеству присутствующей глюкозы даже в концентриро­
ванных растворах. 

Ион меди(II) является самым распространенным окислителем 
при определении глюкозы в биохимических и клинических лабора­
ториях. Колориметрические методы с использованием этого ре­
агента даны ниже в разделе Г. Поттерат и Эшманн 2 5 0 описали 
комплексонометрическую методику для макроанализа. Медь коли­
чественно осаждают в виде закиси меди, которую отфильтровы­
вают и растворяют в азотной кислоте. Затем раствор подщелачи­
вают водным аммиаком и титруют раствором ЭДТА. Р а б е г а 2 5 1 

рекомендует пользоваться тиосалицилатом меди(II) и иодометри-
ческим определением избытка ионов меди. По калибровочной кри­
вой, построенной для соответствующего углевода при содержании 
его от 2 до 10 мг, находят содержание углевода в неизвестном 
образце. 

В. Методы, основанные на восстановлении 

Линдберг^с сотр. 2 5 2 - 2 5 3 в качестве восстановителя при опреде­
лении углеводов применяли борогидрид натрия. Образец раство­
ряли в воде и обрабатывали раствором борогидрида натрия. Пос­
ле завершения реакции избыток борогидрида определяли, измеряя 
объем водорода, выделяющегося при добавлении кислоты. Анало­
гичную методику описали Скелл и Крист 2 5 4 . Было установлено, 
что 1 моль монокарбонильного восстанавливающегося сахара по­
требляет 1 моль активного водорода в борогидриде натрия 2 5 5 1 ; 

О он он он 
АН - С — С Н - R + 4 Н 2 0 + N a B H 4 — > 4 Н 2 С — С Н — R + NaOH + В ( О Н ) 3 (87) 

Питт, Уэлан и Роберте 2 5 6 определяли степень полимеризации 
восстанавливающихся олигосахаридов с помощью борогидрида 
натрия. Пользуясь борогидридом калия в качестве восстановителя, 
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Брэгг и Хаф 2 5 7 обнаружили, что З-О-замещенные альдозы и 
4-О-замещенные кетогексозы восстанавливаются медленно вслед­
ствие пространственных затруднений. Общая микрометодика вос­
становления с использованием борогидридов щелочных металлов 
в качестве реагентов представлена в примере 33 в гл. 13. 

Г. Колориметрические методы 

Определение сахара в биологических жидкостях всегда выпол­
няется колориметрическим методом. Фолин и By 2 5 8 в 1919 г. раз­
работали первую методику, по которой ионы Си ( I I ) восстанавли­
вают до меди(І) под действием восстанавливающих Сахаров. За­
тем ион меди(І) восстанавливает фосфорновольфрамовую кислоту 
в синий комплекс, который и определяют колориметрически. В ли­
тературе сообщаются многочисленные модификации этого ме­
тода і 5 9 . 

Д и р и н г 2 8 0 описал микрометод определения целлюлозы, в кото­
ром на образец действуют гидроокисью натрия, а затем нагревают 
с серной кислотой. После этого измеряют поглощение при 520 нм 
и находят количество углевода по калибровочной кривой, постро­
енной для глюкозы. Ваба с с о т р . 2 6 1 превращал глюкозу в глюкоза-
зон и определял желтую окраску его раствора. Шалленбергер и 
М у р е 2 6 2 проявляли окраску реагентом, содержащим сульфат и ар-
сеномолибдат меди, и измеряли поглощение раствора при 500 нм. 

Для колориметрических определений углеводов были предло­
жены различные соединения ряда фенола. Среди этих реагентов, 
применяемых для определения восстанавливающихся Сахаров, мож­
но упомянуть фенол 2 6 3 , тимол 2 6 4 , орсин 2 6 5> 2 6 6 и флороглюцин 2 5 7 . 
Окраски меняются в пределах от желтой до коричневой, химизм 
процесса остался невыясненным. Ливингстон и д р . 2 6 8 описали спе­
цифический метод определения фруктозы, основанный на появле­
нии зеленого окрашивания при действии на образец концентриро­
ванной серной кислоты и фенола с последующим разбавлением ле­
дяной уксусной кислотой. 

В качестве колориметрических реагентов для углеводов приме­
няют нитропроизводные: пикриновую 2 6 9 , 3,4-динитробензойную 2 7 0 и 
динитросалициловую 2 7 1 кислоты, а также 2,4-динитрофенилсуль-
фон 2 7 2 . и-Аминосалициловую кислоту 2 7 3 и о-аминобифенил 1 7 4 ис­
пользуют для- определения альдоз. Индол 2 7 5 образует окрашенный 
комплекс с фруктозой. 

Для выяснения возможности использования в количественном 
анализе была исследована цветная реакция между антроном и 
углеводами. Хельберт и Браун 2 7 6 сообщают, что окраска неустой­
чива и меняется со временем и при изменении температуры. По­
этому необходим строгий контроль за экспериментальными усло­
виями. Макроопределение восстанавливающих Сахаров с исполь­
зованием солей тетразолия, дающих окрашенные формазаны, было 
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описано Черонисом с сотр. т . Были описаны также методы мик­
роопределения глюкозы и фруктозы с /г-анизилтетразолиевым го­
лубым. 

Д. Разные методы 

Углеводы можно определять биологическими методами 2 7 8 . Бак­
терии молочнокислого брожения вызывают полное сбраживание 
лактозы и сахарозы, но не действуют на мальтозу. Saccharomyces 
aspiculatus сбраживает D-глюкозу, D-фруктозу и D-маннозу, но не 
действуют на сахарозу, галактозу и лактозу. Поэтому, применяя 
чистые культуры специально подобранных организмов, иногда 
удается сбраживать те или иные сахара в данной смеси и по из­
менению поляризации вычислять процентное содержание одного 
или более членов группы. Уайз и Апплин 2 7 9 определяли D-галак­
тозу избирательным брожением с весовым окончанием. 

Полярографический метод определения углеводов описали Хаас 
и Линч 2 8 0 . Образец добавляют к раствору гидразинсульфата при 
pH = 2,3. Образуется гидразон, и полярограф дает только одну волну 
гидразона. Майер и И с б е л л 2 8 1 для определения концевых групп 
в углеводах использовали радиоактивность. Сахар нагревали с циа­
нистым водородом, включающим 1 4 С , в запаянной трубке при 
50—55 °С в течение 24 ч. Затем избыток цианистого водорода уда­
ляли кипячением и определяли радиоактивность остатка. 
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Г Л А В А 7 

КИСЛОРОДНЫЕ ФУНКЦИОНАЛЬНЫЕ ГРУППЫ 
ЧАСТЬ II 

I . К А Р Б О К С И Л Ь Н А Я Ф У Н К Ц И Я 

А. Общие сведения 

Карбоксильная функция —СООН — реакционноспособная груп­
па, характерная для огромного большинства органических кислот. 
Так как эта группа легко отдает протон основанию, самым прямым 
методом ее определения является кислотно-основное титрование. 
Кроме того, часто бывают полезны и иные методы, основанные не 
на кислотно-основных реакциях, особенно если образец загрязнен 
другими веществами с кислотными, свойствами или если алкали-
метрическое титрование почему-нибудь затруднено; настоящая 
глава посвящена преимущественно таким методам. 

Б. Методы, основанные на кислотных свойствах 

Определение карбоксильной функции титрованием раствором 
щелочи возможно во многих случаях. Однако следует иметь в виду, 
что карбоновые кислоты представляют собою, как правило, сла­
бые кислоты с К а = Ю~ 5—10"" 6 (см. табл. 3.3). Кислотность поли­
функциональных карбоновых кислот зависит от других функций, 
присутствующих в молекуле, как это показано в табл. 7.1. 

Таблица 7.1. Влияние замещающей функциональной группы на активность 
карбоновых кислот в водных растворах 

Кислота 
Константа 

диссоциации Кислота Константа 
диссоциации 

Уксусная 
Хлоруксусная 
Аминоуксусная 
Стеариновая 

1,8 - 10 - 5 , 
1 , 5 5 - ю : 
1,7-10 '° 
1,4- 10 

Бензойная 
и-Аминобензойная 
/г-Нитробензойная 
/г-Оксибензойная 

6,6- Ю - * 
1,2- Ю - * 
4,0- Ю - * 
2,9 • 10~ 8 

Поэтому титрование в водной среде бывает успешным только для 
небольшого числа карбоновых кислот, и выбор способа титрования 
зависит от типа анализируемого соединения. Это особенно справед-
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ливо при проведении микроопределений с количествами вещества 
порядка 0,1 мг-экв при использовании 0,1 н. растворов оснований. 
Подробное описание принципов и техники аналитических методов, 
основанных на кислотно-основных реакциях, дано в разделе, по­
священном определению кислотной функции (раздел I гл. 11). 

Протон карбоксильной функции можно определять также и в 
приборах для анализа активного водорода с использованием реак­
тива Гриньяра: 

RCOOH + C H 3 M g I — у C H 4 + RCOOMgI (1) 

Пользоваться алюмогидридом лития не рекомендуется, так как 
этот реагент может частично восстанавливать карбоксильную 
группу. Подробнее такие методы описаны в разделах П-А и П-Б 
гл. 11'. 

В. Методы, основанные на декарбоксилировании 

Реакция декарбоксилирования карбоновой кислоты идет по. 
уравнению: 

RCOOH —*• R H + C 0 2 (2) 

Механизм этой реакции изучен многими исследователями 1 . 
Легкость декарбоксилирования возрастает при соседстве карбок­
сильной группы с такими группами, как карбонильная, гидроксиль-
ная и' нитро-группа. Были опубликованы подробные данные по 
декарбоксилированию муравьиной 2 , щавелевой 3 , малоновой 4 и 
уроновых 5 кислот. Аналитический метод может быть создан только 
в том случае, если реакция идет до конца. 

1. Титриметрические методы. Были описаны титриметрические 
методы определения уроновых кислот 6 . Андерсон предложил нагре­
вать образец с 35 мл 19%-ной соляной кислоты в течение 2,5 ч. Вы­
деляющуюся двуокись углерода вытесняют током азота и погло­
щают 0,05 н. раствором гидроокиси бария. Избыток щелочи обратно 
титруют 0,05 н. соляной кислотой. Малисса предложил кондукто-
метрический метод автоматического титрования двуокиси углерода. 

Трихлоруксусную кислоту можно определять 7 нагреванием с из­
вестным количеством серной кислоты при 100 °С: 

C I 3 C C O O H — У С Н С 1 3 + С 0 2 (3) 

Избыток серной кислоты определяют титрованием раствором гидро­
окиси натрия. 

2. Газометрические методы. Хубачер 8 описал прибор для ма­
кроопределения карбоксильных групп ароматических кислот. Об­
разец нагревают в колбе и образующуюся двуокцсь углерода 
измеряют манометрически. Этот метод был приспособлен 9 для ана­
лиза образца в количестве 0,1 мг-экв и распространен на другие 
карбоновые кислоты. Кроме манометрического измерения коли­
чества двуокиси углерода, была разработана количественная 
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газохромато'графическая методика (см. пример 44 в гл. 13), кото­
рая более специфична, так как одновременно дает возможность 
подтвердить, что выделяющийся газ действительно является дву­
окисью углерода. 

Г. Методы, основанные на этерификации 

Реакцией этерификации нельзя пользоваться для определения 
карбоксильной функции, измеряя количество поглотившегося 
спирта. Однако можно титровать воду, образующуюся при этери­

фикации. Митчелл, Смит и Б р а й а н т 1 0 описали мак­
рометод, в котором карбоновую кислоту этерифи-
цируют метанолом в присутствии трехфтористого 
бора: 

B F 3 

R C O O H + C H 3 O H У RCOOCHg + Н 2 0 (4) 

Количество образующейся воды определяют тит­
рованием реактивом Фишера. Применяя прибор 
(рис. 7.1), позволяющий исключить влияние атмо­
сферной влаги на анализ, можно использовать этот 
метод для микроопределения Прибор состоит из 
специальной микробюретки 1 2 6, присоединенной 
через стеклянный шлиф к реакционному сосуду 1, 
содержащему метанол. , Образец взвешивают в 
платиновой лодочке и вводят в реакционный сосуд 
с помощью шприца. Реакционную смесь нагревают 
на электроплитке. По окончании реакции раствор 

Рис. 7.1. Прибор для акваметрических определений: 
1—j /—реакционный сосуд; 2—4—отводные трубки; 5 — микролодочка; 6 — ми-
—g кробюретка. 

охлаждают до комнатной температуры и образующуюся воду 
определяют биамперометрическим титрованием. Этот метод не ре­
комендуется для определения ароматических кислот. 

Д . Разные химические методы 

1. Оксидиметрические методы. Многие легко окисляющиеся 
карбоновые кислоты можно определять оксидиметрически. Стан­
дартным методом определения щавелевой, винной, лимонной и 
яблочной кислот является титрование раствором перманганата 
калия 1 3 . Поскольку реакция связана с окислением всей молекулы, 
а не только карбоксильной функции, для каждого анализируемого 
соединения приходится отдельно убеждаться в сохранении стехио­
метрии. 

Для определения миндальной кислоты Берка 1 4 применил тетра-
ацетат свинца. Избыток реагента он определял обратным титрова-
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нием гидрохиноном с использованием ферроина в качестве индика­
тора. 

Ишибаши и с о т р . 1 6 предложили метод определения щавелевой, 
малоновой, винной, лимонной и салициловой кислот с пирофосфа-
том марганца. Однако эти реакции не стехиометричны, хотя авто­
ры утверждали, что результаты воспроизводятся. 

2. Весовые методы. Д л я анализа карбоновых кислот, образую­
щих нерастворимые соли, можно воспользоваться весовым опреде­
лением. Обычно применяют соли свинца, магния, кальция, бария 
и серебра 1 6 . Следует отметить, что серебряные соли некоторых 
кислот иногда взрываются, если их сушить при нагревании, и по­
этому обращаться с ними надо осторожно. 

3. Специальные методы определения о-аминокислот. Некото­
рые ос-аминокислоты количественно превращаются в альдегиды 
под действием нингидрина. Эта реакция была использована для 
газохроматографического определения нелетучих аминокислот 1 7 . 
Другой возможностью для разработки метода определения могло 
бы быть разложение аминокислот в соответствующие амины, но эта 
реакция не количественна. 

Е. Колориметрические методы 

Прямого метода колориметрического определения карбоксиль­
ной функции не существует. Однако карбоновую кислоту можно 
определить колориметрически, если превратить ее в соответствую­
щий хлорангидрид 1 8 : 

RCOOH + SOCl 2 — • RCOC1 + S 0 2 + H C l (5) 

Затем хлорангидрид определяют, переводя в железо-гидроксамат-
ный комплекс (см. раздел V I гл. 3). 

В литературе описаны колориметрические методы определения 
некоторых карбоновых кислот. Например, лимонную кислоту можно 
определять бромированием с образованием пентабромацетона, ко­
торый дает окрашивание с тиомочевиной І 9 . 

И. Э П О К С И Д Н А Я Ф У Н К Ц И Я 

А. Общие сведения 

Эпоксидная функция имеет циклическое строение и содержит 
один атом кислорода и два или более атомов углерода. В этом 
разделе рассматриваются главным образом трехчленные циклы 

^ С С ^ , обычно называемые 1,2-эпокси-, а-эпокси- или 

О 
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оксирановой группой, и четырехчленные циклы V — с — С . и з -

О 
вестйые под названием 1,3-эпокси-, ß-эпокси- или оксетановой 
группы. Насыщенные пяти- и шестичленные циклы (фурановые и 
пирановые кольца) являются устойчивыми структурами и, следова­
тельно, непригодны для функционального анализа, хотя тетрагид-
рофуран и определяют расщеплением его гетероциклического 
скелета 2 0 . Однако «^-ненасыщенные 1,4- и 1,5-эпоксиды легко под­
вергаются гидролизу с образованием алифатических альдегидов 
или кетонов. 

Исчерпывающий обзор методов определения 1,2-эпоксидов, 
включающий литературу до 1952 г., был опубликован Юнгникелем 
с сотр . 2 1 . Анализ эпоксидных смол был рассмотрен в обзоре 2 2 . 
Следует иметь в виду, что почти все методы определения эпокси-
соединений, описанные в этих обзорах, относятся к анализу в 
макромасштабе с использованием 1 или более мг-экв вещества. 
В литературе встречается очень немного микрометодов. 

Б. Методы, основанные на расщеплении и присоединении 

1. Реакция с кислотой. Реакция между эпокси-группой и кис­
лотой может быть выражена следующим уравнением: 

) C _ C ( + H X _ ) Ç - Ç ( <6> 

О НО X 

Обычно применяют галогенводородные кислоты, а потому ко­
нечным продуктом является галогенгидрин. Так как гидроксильная 
группа в нем имеет очень слабые кислотные свойства, а связанный 
с молекулой атом галогена не способен к ионизации, эпоксидные 
соединения можно анализировать, определяя либо уменьшение кис­
лотности, либо исчезновение галогенид-ионов. Следует, однако, от­
метить, что реакция происходит не мгновенно и ее скорость зави­
сит от концентрации реагентов. Например, было найдено, что окись 
стирола дает хлоргидрин с количественным выходом, если взять 
0,1 н. соляную кислоту и 1 мг-экв анализируемого соединения, но 
результаты становятся ненадежными, а реакция идет не полностью 
при работе с / ) ,1 мг-экв образца и 0,01 н. кислотой 2 3 . З а р е м б о 2 4 

сообщает, что определения эпоксидной группы были неудачными, 
если применяемую кислоту разбавляли более чем до 0,05 н. Воз­
можны также две побочные реакции: реакция между галогенгид-
рином и галогенводородной кислотой: 

\ - с ( + НХ — > \ ; - С ^ + Н 2 о (7) 

Н О X X X 
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и полимеризация эпоксида: 

С—С—О— 
п 

Эти две побочные реакции имеют тенденцию компенсировать друг 
друга, однако они могут проходить и в неодинаковой степени. 

а. Прямое титрование галогенводородной кислотой. Дурбета-
к и 2 5 описал макрометодику, в которой эпоксидное соединение рас­
творяют в бензоле или хлорбензоле и прямо титруют 0,1 н. рас­
твором бромистоводородной кислоты в ледяной уксусной кислоте. 
Конечную точку титрования можно определить потенциометрически 
или пользуясь кристаллическим фиолетовым в качестве индикатора. 
Ошибка определения составляет, по сообщению автора, ± 0 , 4 % 
для образцов порядка 300—600 мг. Этот метод не был переведен 
в микромасштаб. 

б. Обратное титрование. Определение избытка галогенводород­
ной кислоты обратным титрованием раствором щелочи является наи­
более обычным методом анализа эпоксидов. Микрометодика, при­
менимая для анализа 2 мг эпоксидного кислорода, была описана 
Хеннартом и Мерлиным 2 6 ; в ней используется неводная среда. 
Образец помещают в склянку с пробкой и добавляют 0,2 н. раствор 
хлористого водорода в смеси четыреххлористого углерода и диизо-
пропилового эфира. После выдерживания реакционной смеси в те­
чение 6 ч избыток кислоты обратно оттитровывают 0,2 н. раствором 
ацетата натрия в ледяной уксусной кислоте с метиловым фиолето­
вым в качестве индикатора. Имеется сообщение 2 7 о полумикроопре-
делении эпоксидов в высыхающих маслах при навесках порядка 
100 мг. В качестве растворителя используется диоксан, и к образцу 
добавляют 1%-ный раствор соляной кислоты в диоксане. Через 
10 мин вводят этанол и реакционную смесь титруют 0,1 н. раство­
ром гидроокиси натрия. 

При анализе эпоксидных соединений лучше пользоваться орга­
ническими растворителями. Был предложен 2 8 раствор хлористого 
водорода в эфире, но у этого растворителя слишком велика лету­
честь. Для определения 1,3-эпоксидов К и н 2 9 рекомендовал раствор 
хлорида пиридиния в пиридине. Перед обратным титрованием вод­
ной щелочью реакционную смесь необходимо нагреть. Некоторые 
исследователи пользовались растворами кислот, содержащими та­
кие неорганические соли, как хлориды кальция или м а г н и я 3 0 или 
роданид к а л и я 3 1 . Какое преимущество дает такая модификация 
метода, неизвестно. Все упомянутые выше -методы были разрабо­
таны для макромасштаба. 

в. Определение избытка галогенид-ионов. В некоторых макро­
методах в качестве титранта для определения избытка галогенид-
ионов использовали нитрат серебра. К р а у л ь 3 2 действовал на обра­
зец известным количеством гидрохлорида коллидина. Избыток 
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реагента оттитровывали раствором нитрата серебра с конго крас­
ным в качестве индикатора. С т е н м а р к 3 3 при титровании нитратом 
серебра пользовался раствором хлористого водорода в диоксане в 
качестве реагента и роданидом железа в качестве индикатора. 
Д у р б е т а к и 3 4 рекомендовал бромистоводородную кислоту, так как 
она реагирует быстрее соляной. Аргентометрический метод позво­
ляет определять эпоксидную группу в присутствии аминов, карбо-
новых кислот и карбоксилатов металлов, и, по-видимому, его мож­
но приспособить для анализа в масштабе 0,1 мг-экв. 

г. Иодометрическое определение. Даллаган и Н о р д 3 5 определяли 
иодометрически 1—15мг глицидногоэфира. Газообразный йодистый 
водород пропускали в эфирный раствор эпоксидного соединения до 
достижения максимально яркого красного окрашивания, затем 
добавляли известное количество 0,1 н. раствора тиосульфата нат­
рия и несколько кристаллов иодида калия. После удаления эфира 
нагреванием на водяной бане избыток тиосульфата натрия опре­
деляли титрованием раствором иода. 

2. Реакция с солями. Эпоксидную группу определяли в макро­
масштабе, действуя нейтральным раствором хлорида магния: 

2^С + M g C l 2 + 2 Н 2 0 — > 2 ^ ) С - С ^ + M g ( O H ) 2 (9) 

О НО Cl 

Образующуюся гидроокись магния определяли титрованием соля­
ной кислотой 3 6 . В аналогичном методе используется реакция суль­
фита натрия с эпоксидной группой, приводящая к образованию 
гидроокиси натрия: 

\ ) с { + N a 2 S 0 3 + Н 2 0 —*• \ : — с { + NaOH (10) 
/ \ / \ / | |\ 

О НО S0 3 Na 

Было показано 3 7 , что некоторые эпоксиды реагируют медленно.' 
Эти методы не были приспособлены для анализа в микромасштабе. 

В. Методы, основанные на конверсии ' 
эпоксидной группы в альдегидную 

1. Определение окислением. 1,2-Эпоксиды можно определять 
окислением хлорной кислотой. Вероятно, в качестве промежуточ­
ного продукта образуется 1,2-диол. При окислении окиси этилена 
образуется формальдегид: 

( С Н 2 ) 2 0 + Н 2 0 — > С Н 2 О Н — С Н 2 О Н (11) 

С Н 2 О Н — С Н 2 О Н + Н С 1 0 4 — • 2 С Н 2 0 + Н С 1 0 3 + Н 2 0 (12) 

О п и с а н о 3 8 ' 3 9 колориметрическое определение образующегося форм­
альдегида. Можно определять и избыток хлорной кислоты. Пред-
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л о ж е н а 4 0 общая иодометрическая макрометодика определения 
1,2-эпоксидов, которую, вероятно, можно приспособить к микромас­
штабу. 

2. Определение изомеризацией. 1,2-Эпоксиды, содержащие тре­
тичный углеродный атом, изомеризуются в соответствующие аль­
дегиды при каталическом действии бромида цинка в бензольном 
растворе. Так, окись 1,2-диизобутилена превращается в 2,4,4-три-
метилпентаналь: 

( С Н з ) 3 С — С Н 2 — ( С Н 3 ) С С Н 2 —>• ( С Н 3 ) 3 С — С Н 2 — С Н ( С Н 3 ) — С Н О (13) 

\ > / 

Д у р б е т а к и 4 1 предложил макрометод, в котором образующийся аль­
дегид определяют гравиметрически в виде 2,4-динитрофенилгидра-
зона. Метод может быть приспособлен для анализа в микромас­
штабе (см. пример 7 в гл. 12). 

Г. Разные химические методы 

1. Специальные методы определения окиси этилена. Окись эти­
лена можно анализировать, нагревая ее с 57%-ной иодистоводо-
родной кислотой, содержащей 1,5% окиси магния. Образуется йоди­
стый этил, который определяют в виде иодида серебра 4 2 . В другом 
методе используется реакция окиси этилена и ферроцианида калия 
с образованием комплекса и обратное титрование избытка ферро­
цианида раствором сульфата цинка 4 3 . Б е к к о м 4 4 был предложен 
еще один метод, основанный на том же принципе. 

2. Специальный метод определения а^-ненасыщенных 1,4- и 
1,5-эпоксидов. а,р-Ненасыщенные 1,4-эпоксиды легко гидролизу-
ются с образованием у-оксиальдегидов: 

Н 2 С С Н 
I II + Н 2 0 — > Н О — С Н 2 — С Н 2 — С Н 2 — С Н О (14) 

Н 2 С \ / С Н 
О 

Аналогичные реакции происходят и с а,р-ненасыщенными 1,5-эпок-
сидами. Следовательно, эти соединения также можно определять 
через альдегидную функцию 2 0 (см. раздел V I гл. 6). 

Д . Физические методы 

Концевую эпоксидную группу можно определять с помощью 
инфракрасной спектроскопии. Г о д д у 4 5 сообщает, что концевые "эпок­
сидные группы имеют резкую полосу поглощения при 1,65 и 2,20 мк, 
не обнаруживаемую для других кислородсодержащих циклов. Ин­
фракрасные спектры неконцевых эпоксидных групп были исследо­
ваны Бомштейном 4 6 . Оказалось, что полоса при 12 мк наиболее 
чувствительна к изменению строения эпоксида. 
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I I I . С Л О Ж Н О Э Ф И Р Н А Я Ф У Н К Ц И Я 

А. Общие сведения 

Сложные эфиры получаются при реакции спирта с органической, 
кислотой или неорганической кислородсодержащей кислотой. В ре­
зультате реакции образуется вода, для чего кислота отдает гидр-
оксильную группу, а спирт — атом водорода. Поэтому в состав 
сложноэфирной функции входит ацильная функция органической 
кислоты (или анион неорганической кислоты) и алкоксильная 
функция спирта. Следовательно, общую формулу всех эфиров: 
карбоксилатов, сульфонатов, фосфатов, сульфатов, нитратов и ни­
тритов можно написать так 

R - X ^ 

где ROX — кислотный (органический или неорганический) радикал; —OR' — 
алкоксильная функция; X — атом углерода, азота, серы или фосфора. 

Следует иметь в виду, что нитроглицерин и нитроцеллюлоза 
являются сложными эфирами азотной кислоты, а не истинными 
органическими нитросоединениями. Для всех сложных эфиров ха­
рактерен гидролиз в исходные кислоты и гидроксильные соеди­
нения: 

R - X ^ + Н 2 0 — > R—ХГ + R ' O H (15) 
X O R ' Х О Н 

Б. Определение сложных эфиров органических кислот 

1. Методы, основанные на омылении, а. Общие замечания и 
некоторые термины. Хотя органические сложные эфиры можно гид-
ролизовать как в кислой, так и в щелочной среде, для аналитичес­
ких целей всегда применяется щелочной гидролиз. Гидролиз карб­
оксилатов может быть представлен следующим образом: 

/> 
R — + NaOH — > R C O O N a + R ' O H (16) 

\ 0 R ' 

Этот процесс известен под названием о м ы л е н и е . Введение этого 
термина объясняется тем, что из глицериновых эфиров жирных 
кислот (жиров и масел) под действием гидроокисей щелочных ме­
таллов при нагревании получается мыло. Количество поглощае­
мой щелочи является мерой количества первоначально присут­
ствовавшего в образце сложного эфира, даже если он находится 
в смеси с другими веществами, за исключением соединений, пере­
численных в разделе г. При анализе образца, состоящего только 
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Из одного эфира, результаты гораздо удобнее давать в виде э к в и ­
в а л е н т а о м ы л е н и я (з. о.): 

M 
э. о. = -

п 

где M — молекулярный вес эфира; « — число сложноэфирных групп в молекуле 
эфира. 

Эквивалент омыления вычисляют по формуле: 
1000 

э. о. — - V-N 

где g — навеска образца, г; V — объем поглощенного раствора щелочи, мл; 
N — нормальность раствора щелочи. 

Так как жиры и масла представляют собой смеси глицеридов 
разных кислот, то вычислить эквивалент омыления невозможно. 
Поэтому результаты анализа принято выражать как количество 
щелочного реагента, поглощаемого единицей массы образца. Ч и с ­
л о о м ы л е н и я (ч. о.) означает количество гидроокиси калия 
(в мг), требующееся для полного гидролиза 1 г образца. Его вы­
числяют по формуле: 

y-JV-56,1 , о . = _ 

где V — объем поглощенного раствора щелочи, мл; N — нормальность раствора 
щелочи; g'—навеска образца, г. 

б. Общая техника омыления. Прекрасный обзор методов омыле­
ния сложных эфиров опубликовали Холл и Шаффер 4 \ При макро­
анализе образец обычно нагревают в щелочном растворе с обрат­
ным холодильником. Эта техника неприемлема для микроопреде­
лений. Так как объем раствора при работе в микромасштабе зна­
чительно меньше, влияние загрязнений за счет поверхностного кон­
такта, а также потери растворителя при улетучивании становятся 
существенными. Хотя и было описано проведение омыления в мйк-
ромасштабе в колбе К ь е л ь д а л я 4 8 и даже в открытом сосуде с об­
ратным х о л о д и л ь н и к о м 4 9 - 5 1 , все же лучше проводить реакцию при 
микроанализе в замкнутой системе с использованием небольшого 
сосуда. Маленькие пенициллиновые склянки (емкостью 10 мл), за­
крытые резиновыми колпачками, были предложены Смитом, Мит­
челлом и Биллмейером 5 2 . Реагент отвешивают в открытую склян­
ку, закрывают ее колпачком и вносят через него с помощью шпри­
ца образец. Затем сосуд нагревают на водяной бане. Ван-Эттен 5 3 

пользовался в качестве реакционных сосудов тонкостенными про­
бирками из легкоплавкого стекла. Реагент и образец отвешивали 
в пробирку, которую затем запаивали и нагревали в трубчатой 
печи при 100—105 °С. После этого пробирку бросали в колбу Эр-
ленмейера емкостью 50 мл и разбивали с помощью мешалки. Этот 
метод был улучшен заменой трубчатой печи нагревательным 
блоком 5 4 с каналами, в которые хорошо входят пробирки с 
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образцами, что позволило повысить температуру до 200 °С. Более 
удобно вместо пробирки пользоваться обычными запаянными стек­
лянными трубками, которые после нагревания в них реакционной 
смеси вскрывают с помощью стеклорезного ножа и смывают реак­
ционную смесь в колбу Эрленмейера; отрезанные концы трубки и 
все ее куски следует бросить в ту же колбу (см. пример 12 в гл. 12). 

в. Условия омыления. Поскольку многие сложные эфиры нерас­
творимы в воде, для растворения используют органические веще­
ства: этиловый, изопропиловый и амиловый спирты, а также эти-
ленгликоль. Среди реагентов следует предпочесть гидроокись 
калия, так как она более растворима в органических веществах и 
имеет меньшую тенденцию образовывать эмульсии при последую­
щем титровании водными растворами кислот. Некоторые исследо­
ватели использовали для омыления алкоголяты щелочных метал­
лов 5 5 . 

Некоторые эфиры можно омылять на холоду 5 6 , но обычно реко­
мендуется нагревание. Чем труднее омыляется эфир, тем выше 
должна быть температура при омылении, а следовательно, необ­
ходимы растворители с более высокими температурами кипения. 
Шаффер и Б о л л и н г 5 6 рекомендуют смешанный растворитель, со­
держащий диэтиленгликоль и фенетол, для омыления эфиров, не 
поддающихся гидролизу в других растворителях. Джонсон и Лоу-
р е н с 5 7 сообщают, что продолжительность омыления эфиров кани­
фоли гидроокисью калия, растворенной в гексаноле, уменьшается 
при добавлении к реакционной смеси 2% гидразингидрата. Обычно 
большинство эфиров можно гидролизовать при нагревании раство­
ром гидроокиси калия в 80—90%-ном метаноле, этаноле, а также 
1- или 2-пропаноле. Для трудногидролизующихся высокомолеку­
лярных сложных эфиров рекомендуется раствор гидроокиси калия 
в диэтиленгликоле. 

г. Помехи. Главной помехой при определении числа омыления 
является присутствие в образце кислот,"нитрилов, амидов и ами­
нов. Хотя реакция проводится в сильнощелочных растворах, при­
сутствие альдегидов не влияет на результаты 5 8 . 

<3. Определение числа омыления обратным титрованием. Обычно 
число омыления определяют обратным титрованием раствором кис­
лоты. Для навесок образца около 0,1 мг-экв используется 0,02 н. 
раствор кислоты. Титрование необходимо проводить в отсутствие 
двуокиси углерода. В качестве индикатора можно пользоваться 
фенолфталеином, хотя были рекомендованы и другие, например 
а -нафтолфталеин 5 0 и смесь крезолового красного и тимолового си­
него 5 3 . Потенциометрическое титрование бывает необходимо, если 
реакционная смесь окрашивается при нагревании, что часто имеет 
место для жиров и масел. Использование гидразина при омыле­
нии иногда способствует обесцвечиванию раствора, делая возмож­
ным визуальное определение конечной точки 5 8 . 

Цель другого метода обратного титрования — одновременное 
определение избытка щелочи и образующейся соли карбоновой кис-
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лоты. Соответствующая методика макроопределения была разра­
ботана Риманом 5 9 ; она дает хорошие результаты, если пользовать­
ся 0,5 н. раствором кислоты. По этой методике избыток основа­
ния титруют до обесцвечивания фенолфталеина, после чего для 
определения соли карбоновой кислоты прибавляют бензол и бром-
феноловый синий в качестве индикатора и продолжают титровать 
до появления зеленой окраски: 

RCOOK + HC1 — У RCOOH + KC1 (17) 

Образующаяся свободная карбоновая кислота переходит в бензоль­
ный слой. Этот метод был приспособлен и для анализа в микро­
масштабе 6 0 ' 6 1 . Однако точность микрометода оказалась значительно 
ниже обычно получаемой при макроанализе, так как в разбавлен­
ных растворах трудно находить точку эквивалентности и наблю­
дать переход окраски в двухфазной системе. Более точным мето­
дом определения солей карбоновых кислот со щелочными метал­
лами является использование ионообменных смол. 

е. Применение ионообменных смол. После омыления реакцион­
ную смесь, содержащую гидроокись калия или натрия и соль кар­
боновой кислоты, переносят в колонку, заполненную ионообменной 
смолой (в Н-форме). Свободную карбоновую кислоту элюируют 
и определяют титрованием 0,02 н. раствором щ е л о ч и 6 2 (см. пример 
13 в гл. 12). Количество карбоновой кислоты является прямой ме­
рой содержания сложноэфирной группы. Поэтому можно не знать 
точно количество использованного при омылении щелочного ре­
агента. Не нужны также холостые опыты для введения поправки 
на загрязнения за счет щелочности стенок реакционного сосуда. 

Если приходится определять одновременно количество погло­
щенной при омылении щелочи и количество образовавшейся соли, 
то необходимо брать отмеренное количество реагента. После обрат­
ного титрования 0,02 н. соляной кислотой раствор, содержащий 
хлорид и соль карбоновой кислоты, переносят в колонку с катеони­
том, затем карбоновую кислоту элюируют и определяют. 

Хелатометрическое определение. Для определения некоторых 
сложноэфирных функций можно воспользоваться хелатометриче-
ским титрованием. Хеннартом и Мерлиным 6 3 была предложена ме­
тодика для макроанализа эфиров щавелевой кислоты, После омы­
ления гидроокисью натрия в этанольном растворе добавляют из­
вестное количество раствора хлорида кальция для осаждения 
оксалат-ионов. Избыток кальция определяют обратным титрова­
нием раствором магниевой соли этилендиаминтетрауксусной 
кислоты. 

2. Методы, основанные на реакции с реактивом Гриньяра или 
алюмогидридом лития, а. Применение реактива Гриньяра. При 
анализе сложноэфирной функции можно использовать при­
бор для определения активного водорода по Солтису 6 4 (см. 
раздел ІІ-Б-2 в гл. 11). К эфиру добавляют известное количество 
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метилмагнийиодида, который реагирует следующим образом: 

R—(Г + 2 C H 3 M g I — > R—С—OMgl + R ' O M g l (18) 
X O R ' I 

C H 3 

Затем определяют избыток реактива Гриньяра,. добавляя анилин 
для выделения метана: 

C H 3 M g I + C 6 H 6 N H 2 — > C 6 H 5 N H M g I + С Н 4 (19) 

Этот метод нельзя непосредственно использовать для анализа 
образцов сложных эфиров, содержащих примесь спирта или воды, 
так как они сами способны выделять метан, взаимодействуя с ре­
активом Гриньяра. В этом случае следует определять изменение 
объема газа в приборе ещё до прибавления анилина и вводить со­
ответствующую поправку. 

б. Применение алюмогидрида лития. Алюмогидрид лития вос­
станавливает сложные эфиры в спирты: 

4RCOOR' + 2ІЛА1Н 4 — > L i A l ( O C H 2 R ) 4 + L i A l ( O R ' ) 4 (20) 

Хигучи с сотр . 6 5 описали макрометодику титрования сложных 
эфиров раствором алюмогидрида лития в тетрагидрофуране. Ко­
нечную точку титрования устанавливают либо потенциометр'ически, 
либо визуально с n-анилиназобензолом в качестве индикатора. Сле­
дует иметь в виду, что алюмогидрид лития чрезвычайно чувстви­
телен к кислороду, влаге и двуокиси углерода. Поэтому очень 
трудно сохранить титрованный 0,01 н. раствор этого реагента. 
Цаугг и Хорром 6 6 использовали прибор для определения активного 
водорода, применяя алюмогидрид лития вместо реактива Гриньяра. 
Избыток реагента определяют, измеряя объем водорода, выделяю­
щегося при прибавлении спирта. 

3. Колориметрический метод. Как было подробно рассмотрено 
в гл. 4, колориметрическое определение сложноэфирной функции 
основано на образовании гидроксамовой кислоты и ее хелатного 
комплекса с ионами железа ( I I I ) : 

/> /> 
R — ( Г + N H 2 O H — • R — ( Г . - f -R 'OH (21) 

4>R' ^ N H O H 
3 R C O ( N H O H ) + F e C l 3 — > (RCONHO) 3 Fe + 3HC1 (22) 

Были предложены 6 7 - 6 9 методики с использованием миллиграммо­
вых количеств образцов. Поскольку образующаяся окраска не­
сколько меняется в зависимости от природы гидроксамовой кисло­
ты, приходится строить калибровочную кривую с использованием 
известного соединения. Однако при работе по этому методу не ме­
шают кислоты, нитрилы и большинство анилидов. 
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4. Специальные методы, а. Определение сложных эфиров, спо­
собных окисляться. Сложные эфиры, которые можно количественно 
окислить подходящим реагентом при комнатной температуре, удоб­
но определять оксидиметрически. Например, эфиры яблочной, ли­
монной и винной кислот можно определять титрованием раствором 
перманганата к а л и я 7 0 . Формиаты удавалось определять 7 1 окисле­
нием хлоридом ртути(II ) . Оксалаты анализировали окислением 
бромид-броматной смесью, а избыток реагента обратно оттитро-
вывали раствором мышьяковистого ангидрида 7 2 . 

б. Определение сложных эфиров, содержащих активную мети-
леновую группу. Сложные эфиры, содержащие активную метиле-
новую группу, можно определять, титруя их основанием в невод­
ной среде. Цаугг и Г а р в е н 7 3 предлагают титровать диэтилмалонат 
метилатом калия в диметилформамиде с использованием азофиоле-
тового в качестве индикатора. Монозамещенные малоновые эфиры 
определяют титрованием раствором метилата калия в этиленди-
амине, используя о-нитроанилин как индикатор (см. табл. 11.4). 

в. Определение глицеридов и сложных эфиров полиоксисоедине-
ний. Моноглицериды 7 4 - 7 6 и неполные эфиры полиоксисоединений 
удобно определять периодатным окислением, которое проходит спе­
цифически при наличии в сложном эфире 1,2-диольной функции 
(см. раздел ІѴ-В этой главы). 

Уотте и С т о л к а п 7 7 определили триацетин в макромасштабе ки­
пячением с известным количеством 0,1 н. соляной кислоты и по­
следующим титрованием выделившейся уксусной кислоты вместе 
с соляной кислотой раствором гидроокиси натрия. Для микроана­
лиза уксусную кислоту лучше до титрования отделять ионообмен­
ным методом 6 2 . 

В. Определение лактонной функции 

Лактонная функция имеет следующее строение: 
= C - ( C R 2 ) „ - C = 0 

Она встречается в ряде природных продуктов. Например, все 
антибиотики-макролиды содержат большое лактонное кольцо 7 8 с 
л = 12*. 

Лактоны можно рассматривать как внутренние сложные эфиры, 
и методы определения сложных эфиров можно распространить и 
на лактонную функцию. Л и е н 7 9 предложил колориметрический метод 
определения глюконо- и галактонолактонов, основанный на взаимо­
действии с хлоридом железа ( I I I ) в солянокислом растворе и изме­
рении интенсивности окраски гидроксаматов при 540 нм. Р о т 8 0 

описал микрометод, в котором образец растворяют в спирте и 

* По более современным данным п в макролидах лежит в пределах 9—22. — 
Прим. ред. 

171 



обрабатывают известным количеством 0,01 н. раствора гидроокиси 
натрия при комнатной температуре или при кипении. Избыток ще­
лочи определяют титрованием 0,01 н. соляной кислотой с фенол­
фталеином в качестве индикатора. 

Г. Определение сложных эфиров 
азотсодержащих кислот 

1. Методы, основанные на гидролизе и титриметрии. Гидролиз 
сложных эфиров азотной или азотистой кислот обычно проводят 
в уксуснокислом растворе. Образующиеся соответственно нитрат-
и нитрит-ионы определяют одним из описанных ниже методов. Ши-
мечек 8 1 определял нитраты титрованием раствором сульфата же­
леза ( I I ) в 40%-ной серной кислоте. Конечную точку титрования 
он определял потенциометрически. Беккер 8 2 восстанавливал нитро­
глицерин, нагревая образец с хлоридом железа ( I I ) , растворенным 
в уксусной кислоте: 

C 3 H5(N0 3 )3 + 9FeCl 2 + 9HCl — > 9FeCl 3 + С 3 Н 6 ( О Н ) 3 + 3NO + З Н 2 0 ( 23) 

Образующиеся при этом ионы железа ( I I I ) определяют титрованием 
раствором хлорида титана( I I I ) . Полуавтоматическую методику 
электрометрического титрования нитроцеллюлозы описали Санди 
и Фланкуарт 8 3 . Все это макрометоды. При попытках приспособить 
эти методики для анализа в микромасштабе следует помнить, что 
сульфат железа ( I I ) и хлорид титана ( I I I ) очень чувствительны 
к окислению на воздухе. 

2. Газометрические методы определения нитратов. Стандартная 
макрометодика 8 4 анализа нитроглицерина и нитроцеллюлозы осно­
вана на восстановлении нитратов с образованием окиси азота: 

2 N 0 3 + 4 H 2 S 0 4 + 3Hg —*• 2NO + S O 2 - + 3 H g S 0 4 + 4 H 2 0 (24) 

Объем выделяющегося газа измеряют в нитрометре. В другом ме­
т о д е 8 5 в качестве реагента для выделения окиси азота применяют 
раствор хлорида железа ( I I ) в соляной кислоте. Этот метод можно 
приспособить для анализа в микромасштабе, измеряя объем газа 
в нитрометре емкостью 5 мл. 

3. Хитриметрические методы определения нитритов. Марксова 
и З ы к а 8 8 разработали титриметрический метод определения нитри­
тов в лекарственных препаратах с использованием гидразина в ка­
честве восстановителя: 

2 H N 0 2 + N 2 H 4 —*• N 2 + N 2 0 + 3 H 2 0 (25) 

Смесь гидразина с соляной кислотой следует помещать в сосуд 
для титрования, образец, содержащий нитрит, добавлять из бю­
ретки. Титрование обычным способом дает ошибочные результаты, 
поскольку в кислой среде нитрит разлагается быстрее, чем он ре­
агирует с гидразином. Конечную точку титрования определяют по­
тенциометрически. 
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Предложен и другой титриметрический метод определения нит­
ритов. Образец окисляют известным количеством 0,05 н. раствора 
бромид-бромата калия в течение 30 мин. Избыток реагента обрат­
но оттитровывают 0,05 н. раствором мышьяковистого ангидрида. 

4. Методы, основанные на восстановлении до аммиака. Бучи и 
А л ь т е р 8 8 сообщают, ' что анализы сложных эфиров азотистой и 
азотной кислот путем гидролиза ненадежны ввиду сложности ре­
акции. Эти исследователи предпочитают видоизмененный метод 
Кьельдаля (см. пример 35 в гл. 13), основанный на восстановле­
нии образца сплавом Деварда до обработки серной кислотой. 
Стейермарк с с о т р . 8 9 использовали для этого олово и соляную кис­
лоту. Затем аммиак отгоняют в раствор борной кислоты и оттит­
ровывают 0,01 н. раствором кислоты. 

5. Колориметрические методы определения нитратов. Эфиры 
азотной кислоты определяли колориметрически реакцией с серной 
кислотой и фенолом 9 0 . Образующийся нитрофенол дает с гидро­
окисью натрия продукт желтого цвета. Интенсивность окраски оп­
ределяют спектрофотометрическИ. Лачетти с сотр . 9 1 в качестве ре­
агента использовали сульфат железа ( I I ) , но возникающая окраска 
устойчива только в течение 2 ч. 

6. Полярографический метод. Полярографическое исследование 
н-бутилнитрата было проведено в органических растворителях с 
хлоридом лития в качестве индифферентного электролита 9 2 . Виль­
яме и Б р у к с 9 3 предложили метод полярографического определения 
изопропилнитрата. Растворителем служит метанол, индифферент­
ным электролитом — 0,1 M раствор хлорида лития, а для подавле­
ния максимумов используется нитрозин. 

Д. Определение сложных эфиров серной 
и фосфорной кислот 

1. Гидролитические методы. Эфиры серной и фосфорной кислот 
легко гидролизуются в щелочном растворе. Сульфат- и фосфат-
ионы устойчивы, и их можно определять несколькими микромето­
дами. При определении сульфат-ионов весовым методом в виде 
сульфата бария осадок необходимо прокаливать 9 4 . Для микроопре­
делений была разработана также методика титрования сульфат-
ионов перхлоратом б а р и я 9 5 . При колориметрическом определении 
0,1 мг-экв фосфат-ионов лучше применять ванадийфосфорномолиб-
датный метод, чем использовать в качестве конечного продукта 
молибденовую синь 9 6 . 

2. Ионообменный метод. Болдуин и Хиггинс 9 7 разработали 
ионообменный метод определения эфиров фосфорной и серной кис­
лот. Образец нагревают с этаноламином, а затем пропускают ре­
акционную смесь через колонку, заполненную катионитом (Н + -фор і 

ма) . Элюат, содержащий свободную серную или фосфорную кис­
лоту, титруют раствором щелочи. Методика может быть приме­
нима для определения 0,1 мг-экв вещества. 
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IV . Г И Д Р О К С И Л Ь Н А Я ФУНКЦИЯ 

А. Общие сведения 

В этом разделе рассматриваются только такие гидроксильные 
функции —ОН, которые связаны с углеродным атомом, не соеди­
ненным ни с какими другими элементами, кроме углерода и во­
дорода. Группы ОН, входящие в состав таких функций, как 

- < , - С ( и _ s ' 

чш., х он х он 
не принадлежат к такой категории, а следовательно, их нельзя 
определять методами, обсуждаемыми в настоящем разделе. 

Обзор методов определения гидроксильных групп был написан 
Мелленбахером 9 8 . Он включает литературу вплоть до 1952 г., од­
нако с тех пор-появилось много новых публикаций. Это объяс­
няется тем, что оксисоединения занимают очень важное место сре­
ди органических соединений, применяемых в промышленности, и 
для их определения было предложено много методов. Методы ме­
няются в зависимости от того, приходится ли определять саму 
гидроксильную группу или желательно использовать другие эле­
менты строения молекулы, например бензольное ядро, или такую 
соседнюю группу, которая придает гидроксильной группе особые 
свойства. 

Б. Методы определения изолированной 
гидроксильной группы 

1. Методы, основанные на этерификации. Для определения 
гидроксильной группы может быть использована реакция между 
оксисоединением и кислотой, в результате которой образуется 
сложный эфир: 

R'—OH + R — ^ ± R — ( Г + H 2 0 (26) 
\ O H ^ O R ' 

Если соединение содержит более одной гидроксильной группы, 
то каждый моль этого соединения будет реагировать со столькими 
молями кислоты, сколько в нем имеется гидроксильных групп. Так, 
глицерин реагирует, как показано ниже: 

С Н 2 О Н CHjOOCR 
I I 

С Н О Н + 3 R C O O H ^ ± CHOOCR + З Н 2 0 (27) 
I I 

С Н 2 О Н CH 2 OOCR 

а. Терминология. Этерификация представляет собой реакцию, 
ведущую к соединению ацильной функции кислоты с алкоксильной 
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функцией спирта; этот процесс обычно называют а ц и л и р о в а -
н и е м. При определении гидроксильной функции ацилированием 
результаты можно выразить разными способами. При анализе чи­
стого соединения результат выражают в вес.% (процентное содер­
жание по массе группы ОН в молекуле) или в виде гидроксильного 
эквивалента (отношение молекулярного веса соединения к числу 
гидроксильных групп, содержащихся в молекуле). При анализе 
образца, содержащего одно известное соединение с гидроксильной 
группой в смеси с другими веществами, не содержащими гидрок­
сильной функции, результаты выражают как содержание соедине­
ния в вес.% или степень чистоты в вес.%. При анализе смесей 
неизвестного состава, содержащих несколько гидроксильных соеди­
нений, например жиры и масла, результаты приходится представ­
лять в виде гидроксильного числа или ацетильного числа. Следует 
иметь в виду, что последние два термина не взаимозаменяемы. 
А ц е т и л ь н о е ч и с л о означает число мг КОН, требуемое для ней­
трализации уксусной кислоты, получаемой омылением 1 г ацети-
лированного жира. Г и д р о к с и л ь н о е ч и с л о означает число мг 
КОН, эквивалентное содержанию гидроксильных групп в 1 г веще­
ства, в расчете на массу неацетилированнрго жира. 

б. Техника ацилирования. Как показано в уравнениях (26) и 
(27), реакция этерификации является равновесной. Поэтому коли­
чественное ацилирование обычно осуществляется не свободной кар­
боновой кислотой, а ее хлорангидридом или ангидридом: 

R'OH + RCOCl — > RCOOR' + H C l (28) 

R'OH + (RCO);0 — > RCOOR' + RCOOH (29) 

На основании уравнений (26) — (29) можно заключить, что содер­
жание гидроксильной функции в образце можно определять, изме­
ряя количество поглощенного реагента (хлорангидрид, ангидрид) 
или количество одного из образующихся продуктов реакции (слож­
ный эфир, вода, хлористый водород). Первый способ применяется 
чаще, но используется и второй. Однако в литературе не опубли­
ковано метода, основанного на измерении количества карбоновой 
кислоты, образующейся или потребляемой в ходе реакции. Следует 
иметь в виду, что один и тот же реагент этерифицирует различные 
оксисоединения с разными скоростями. Б е р е з и н " изучал кинетику 
ацилирования спиртов 3,5-динитробензоилхлоридом в смешанном 
пиридин-диоксановом растворителе и нашел, что необходимое 
время лежит в пределах от 10 мин до 6 ч при 20 °С. Хотя было бы 
желательно найти универсальное ацилирующее средство, исполь­
зование разных реагентов становится совершенно неизбежным, 
если в анализе возникают трудности. Этим объясняется большое 
разнообразие методов ацилирования, опубликованных за послед­
ние годы. Например, Бринг и К а д л е ч е к 1 0 0 сообщают, что хлори­
стый стеарил в хлороформе является наилучшим реагентом для 
определения гидроксильных групп в эпоксидных смолах. Эти ис­
следователи рекомендуют также два других реагента: а) смесь 
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уксусного ангидрида с уксусной кислотой в присутствии ацетата 
натрия или серной кислоты и б) уксусный ангидрид, содержащий 
хлорид или перхлорат пиридиния. Каталитический эффект перхло­
рата при ацетилировании был подтвержден Шенком и Фрицем 1 0 1 , 
которые пользовались этилацетатом в качестве растворителя и на­
шли, что даже стерически затрудненные фенолы полностью ацили-
руются уксусным ангидридом ъ присутствии хлорной кислоты за 
5 мин при комнатной температуре. К сожалению, реагенты, содер­
жащие хлорную кислоту, сравнительно малоустойчивы. Раствор 
хлорной кислоты в этилацетате, используемый для определений в 
макромасштабе (3—4 мг-экв), сохраняется только около двух не­
дель, а реагент, содержащий хлорную кислоту и пиридин, прихо­
дится каждый раз готовить заново. Однако Шенк и С а н т ъ я г о 1 0 2 

сообщили о микромодификации методики катализируемого хлор­
ной кислотой ацетилирования, дающей хорошие результаты при 
комнатной температуре (см. примечание 5 к примеру 5 в гл. 12). 

Как правило, третичные спирты нельзя определять ацилирова-
нием с обратным титрованием избытка кислоты. Трудно поддаются 
этерификации также некоторые первичные окси-группы, например, 
как в перфторалкоголях. Для этих спиртов в качестве катализа­
торов были предложены п-толуолсульфо- и алкилсульфокислоты 1 0 3 

с толуолом и четыреххлористым углеродом в качестве раствори­
теля. 

Интересное наблюдение было сделано Вильсоном и Хьюзом 1 0 \ 
когда они применяли для ацилирования смесь пиридина с уксусным 
ангидридом. Оказалось, что необходимо присутствие воды в коли­
честве 0,3—0,5%, чтобы помешать реакции между уксусным ангид­
ридом и пиридином, приводящей к образованию смолы, которая 
не разлагается водой и мешает таким образом проводить следую­
щую стадию — титрование. Фогеленцанг и Штефер 1 0 5 указывают 
на завышенные результаты при определении полиоксипроогиленгли-
колей ацетилированием уксусным ангидридом в пиридине. Они счи­
тают, что эти ошибки связаны с гидролизом эфирной связи. Однако 
они же указывают, что ацилирование пропионовым ангидридом 
проходит успешно. 

в. Измерение количества поглощенного ацилирующего реаген­
та. Когда гидроксильную функцию определяют, измеряя количе­
ство поглощенного ацилирующего агента, то в качестве реагента 
чаще всего применяют уксусный ангидрид. Растворителем обычно 
служит пиридин. Будучи основанием, последний соединяется с об­
разующейся уксусной кислотой, способствуя смещению равновесия 
вправо: 

ROH + ( С Н 3 С О ) 2 0 + C 6 H 5 N ^ ± CH3COOR + СН3СООН • C5H5N (30) 

По окончании этерификации реакционную смесь обрабатывают во­
дой, чтобы гидролизовать остаток уксусного ангидрида в уксусную 
кислоту: 

( С Н 3 С О ) 2 0 + Н 2 0 + 2 C 5 H 5 N — > 2СН3СООН • C5H5N (31) 
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Суммарное количество уксусной кислоты определяют титрованием 
раствором щелочи: 

СН3СООН • C 6 H 5 N + NaOH — • CH 3 COONa + Н 2 0 + C 6 H 6 N (32) 

Чтобы добиться количественного протекания этерификации, окси-
соединения приходится обрабатывать 1,5—5-кратным избытком ук­
сусного ангидрида. Следует иметь в виду, что при ацилировании 
на каждый эквивалент гидроксильной функции потребляется один 
эквивалент (1 моль) уксусного ангидрида и образуется один экви­
валент уксусной кислоты, а при гидролизе 1 моль уксусного ангид­
рида образует два эквивалента уксусной кислоты. Поэтому успех 
определения зависит от точности измерения небольшой разности 
в кислотности раствора до и после гидролиза. Так как не суще­
ствует прямого способа определения количества уксусной кислоты, 
присутствовавшей до начала этой реакции, приходится пользо­
ваться косвенными методами. Они основываются либо на проведе­
нии холостого опыта в строго идентичных условиях при точно та­
ком же объеме того же самого реагента, но без анализируемого 
образца, либо на предварительном определении концентрации ре­
агента. Эти факты необходимо иметь в виду при оценке микроана­
литического метода. Ведь только в идеальных условиях можно про­
вести два опыта строго идентично. Кроме того, существует лишь 
немного 0,01 н. растворов, совершенно не изменяющихся при на­
гревании или длительном хранении. 

Опыт, имеющийся в области органического синтеза, заставляет, 
вероятно, некоторых исследователей предпочесть в качестве ацили-
рующего агента хлористый ацетил [см. уравнение (28)] вместо 
уксусного ангидрида. Существует несколько макрометодик опре­
деления гидроксильной функции с помощью хлористого ацетила. 
Каппельмейер и Мостерт' 1 0 6 утверждают, что для определения гидр-
оксильного числа в смолах лучше всего растворять образец в 
толуоле, ацетилировать его раствором хлористого ацетила в пири­
дине, добавлять воду и этанол и титровать спиртовым раствором 
гидроокиси калия. Однако хлористый ацетил, по-видимому, не уда­
ется применять в масштабе меньшем, чем полумикрометоды. Высо­
кая летучесть хлористого ацетила существенно ограничивает его 
применимость для микроанализа. В этих случаях можно обратиться 
к методикам, предложенным Лакруа І 0 7 , а также Кепнером и Веб-
бом , 0 8 . 

Д а ж е при работе с уксусным ангидридом ацилирование в мик­
ромасштабе лучше проводить в запаянных трубках. Первая мик­
рометодика была предложена Кристенсеном с сотр . 1 0 9 . Этот метод 
подвергался широким исследованиям и о . Для первичных и вторич­
ных спиртов, гликолей и некоторых фенолов было рекомендовано 
ацилирование уксусным ангидридом в пиридине при 60°С в тече­
ние 2,5 ч (см. пример 5 в гл. 12). Некоторые замещенные фенолы 
с высокими константами ионизации, как, например, 2,4-динитрофе-
нол и 4-оксибензойная кислота, не реагируют в пиридине. Однако 
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правильные результаты можно получать, пользуясь таким нейт­
ральным растворителем, как диметиловый эфир диметиленгликоля. 
Другой микрометод описал Х а м л и н 1 1 1 , также определявший коли­
чество кислоты, которую можно оттитровывать после ацетилиро-
вания образца уксусным ангидридом в пиридине. 

Для ацилирования использовались также ангидриды других 
кислот: пропионовый ангидрид, который Сезера 1 1 2 предложил для 
анализа полиэтиленгликолей, и фталевый ангидрид, исследованный 
Элвингом и Варшовским п з . Сиггия 1 1 4 указывает, что последним 
реагентом можно пользоваться в присутствии низкомолекулярных 
альдегидов, которые по неизвестным причинам мешают определе­
нию с уксусным ангидридом. 

г. Измерение образующейся воды или хлористого водорода. 
Брайент, Митчелл и С м и т 1 1 5 разработали метод анализа алифати­
ческих оксисоединений измерением количества воды, образующейся 
при этерификации [см. уравнение (26)]. Используя больший избы­
ток уксусной кислоты в диоксане и трехфтористый бор в качестве 
катализатора, реакцию можно довести до конца за 2 ч при 67 °С. 
Затем добавляют пиридин и определяют воду в реакционной смеси 
титрованием реактивом Фишера: 

Н 2 0 + SO, + І 2 + 3 C 5 H 5 N — > 2 C 5 H 5 N • H I + C 6 H 5 N • S 0 3 (33) 

Методика определения гидроксильных групп в маслах по коли­
честву образовавшейся воды была предложена Млейнеком И 6 . Пе­
речисленные выше исследователи работали с навесками от 1 до 
10 г. В микрометоде, который разработали Ma и Хенсл ш , исполь­
зуется тот же принцип, но с некоторыми отличиями в технике ра­
боты. Следует иметь в виду, что при определениях в масштабе 
0,1 мг-экв образуется менее 2 мг воды. Вездесущая влага может 
привести к серьезным ошибкам при микроопределениях. Деталь­
ная методика дана в примере 48 в гл. 13. Этот метод имеет то 
преимущество, что позволяет определять не только первичные и 
вторичные, но и третичные алифатические гидроксильные группы. 
Однако фенолы и терпеновые спирты не удается этерифицировать 
количественно. 

Рэймонд и Б у в е т ь е 1 1 8 предложили схему анализа гидроксилсо-
держащих соединений, основанную на определении хлористого во­
дорода, образующегося при этерификации [см. уравнение (28)]. Об­
разец нагревают в колбе с обратным холодильником в инертном 
растворителе с нелетучим хлорангидридом кислоты в токе инерт­
ного газа, который вытесняет хлористый водород. Последний по­
глощают и титруют. Этот метод можно приспособить для полумик-
ромасштаба ш , пользуясь хлористым стеарилом либо 4-нитр'о- или 
2,4-динитробензоилом в качестве реагента, толуолом в качестве 
растворителя и азотом для отгонки хлористого водорода. Однако 
даже весьма незначительное разложение хлорангидридов, проис­
ходящее при нагревании, делает метод непригодным для микро­
анализа. Метод не рекомендуется также для анализа низкокипящих 
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оксисоединений, но для нелетучих веществ (жиры и стероиды) он 
применим. 

д. Определение образующегося сложного эфира. Методы опре­
деления гидроксильных чисел жиров и масел, используемые в про­
мышленности, и международный стандартный м е т о д 9 8 оценки ка­
чества глицерина основаны на определении количества образующе­
гося сложного эфира. Образец в количестве нескольких граммов 
ацетилируют уксусным ангидридом. Затем реакционную смесь тща­
тельно нейтрализуют, добавляют заранее вычисленное количество 
1 н. раствора щелочи и определяют число омыления эфира. Такой 
обходный маневр, редко применяемый при анализе индивидуальных 
соединений, можно приспособить для анализа в полумикро- или 
микромасштабах. Однако при установлении строения полиоксисо-
единений иногда можно рекомендовать определить гидроксильные 
группы ацетилированием, как описано выше, а затем выделить и 
очистить сложный эфир и определить последний или его ацетиль­
ные группы. Это служит двойным контролем числа окси-групп, со­
держащихся в исходных соединениях. 

Вейнманн и Джейл 1 2 0 предложили следующую схему для кос­
венного метода определения гидроксильных групп в стероидах. 
Образец ацетилируют уксусным ангидридом в пиридине при 100 °С 
или хлористым ацетилом в бензоле при комнатной температуре. 
Избыток реагента удаляют упариванием, а сухой остаток обраба­
тывают гидроксиламином. Количество ацетилгидроксамовой 
кислоты определяют колориметрически в виде комплекса с же­
лезом. V 

Робинсон с с о т р . 1 2 1 описал макрометод быстрого определения 
гидроксильных групп неводным титрованием сложных эфиров. Об­
разец (4 мг-экв) этерифицируют 3,5-динитробензоилхлоридом в 
пиридине. Образующийся 3,5-динитробензоат титруют как слабую 
кислоту 0,2 н. раствором гидроокиси тетрабутиламмония в сме­
шанном бензольно-метанольном растворителе, причем конечную 
точку титрования определяют потенциометрически (см. раздел I 
гл. 11). Этот метод не был испытан в микромасштабе. 

е. Определение с помощью реакции с диазометаном. Гидрок-
сильная группа реагирует с диазометаном, образуя метиловый 
эфир: 

ROH + C H 2 N 2 — • R O C H 3 + N 2 (34) 

Для большинства алифатических спиртов и енолов, не образующих 
хелатов 1 2 2 , эта реакция проходит количественно. Однако из-за не­
устойчивости диазометана невыгодно проводить определение, из­
меряя количество поглощенного реагента или объем выделившегося 
азота. Поэтому необходимо анализировать образующийся метило­
вый эфир. Ропер и Ma 1 2 3 разработали способ получения небольших 
количеств диазометана. Прибор для получения диазометана и про­
ведения с ним реакции показан на рис. 7.2. Образец помещают в 
приемную пробирку или другой подходящий сосуд. Образующийся 
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метиловый эфир определяют по содержанию в нем метоксильной 
группы (см. пример 31 в гл. 13) или газохроматографически. 

2. Методы, основанные на определении активного водорода *. 
Атом водорода в гидроксильной функции достаточно подвижен, 

поэтому для его определения может 
быть использована реакция с реак­
тивом Гриньяра: 
ROH + C H 3 M g I — > • C H 4 + ROMgI (35) 

или с алюмогидридом лития: 
4ROH + L i A l H 4 — > 

— > 4 Н 2 + LiOR + A l ( O R ) 3 (36) 

Анализ можно проводить в приборе 
для микроопределения активного 
водорода (см. раздел ІІ-Б-2 в гл. 
11), а количество образующегося 
газа измерять в эвдиометре. 

Такого же типа объемные опре­
деления в макромасштабе с исполь­
зованием алюмогидрида лития были 
описаны несколькими исследовате­
лями. В качестве растворителя при­
меняли тетрагидрофуран 1 2 4 > 1 2 5 или 
диметиловый эфир этиленгликоля 1 2 6 . 
Конечную точку определяли либо 
потенциометрически, либо визуаль­
но с 4-фенилазодифениламином в 
качестве индикатора. Смолл 1 2 6 сооб­

щает, что концентрация 0,2 н. раствора алюмогидрида лития 
уменьшается более чем на 10% за 6 дней, даже если реактив хра­
нится в атмосфере азота. Трудности приспособления этого метода 
к микромасштабу, по-видимому, непреодолимы. 

3. Разные методы, а. Оксидиметрическое определение. Алифа­
тические оксисоединения окисляются бихроматом калия в кислом 
растворе с образованием кетонов, карбоновых кислот или двуокиси 
углерода. Метод применим только для анализа известных со­
единений, так как стехиометрические соотношения и условия окис­
ления необходимо устанавливать по образцу чистого соединения. 
Жольме и М е с т р е 1 2 7 исследовали окисление низкомолекулярных 
алифатических спиртов, аллилового спирта и оксиуксусной кислоты 
0,2 н. раствором бихромата калия в серной кислоте. Избыток ре­
агента обратно оттитровывали сульфатом железа (П) с 1,10-фенан-
тролином в качестве индикатора. 

150% КОН 

Рис . 7.2. Прибор для проведения 
реакций с диазометаном: 

/ — водяная баня; 2—перегонная колба; 
3 —холодильник; 4—трехходовой кран; 

5—приемная пробирка. 

* Много методов определения активного водорода было разработано под 
руководством А. П. Терентьева. Основные из них даны в сборнике «Органиче­
ский анализ». Изд-во МГУ, 1966. — Прим. ред. 
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Микрометод был разработан Гриффицем и Стокком 1 2 8 , которые 
окисляли образец действием 5 мл 0,02 н. раствора бихромата ка­
лия с последующим электрометрическим титрованием избытка ре­
актива раствором соли Мора. 

б. Косвенное хелатометрическое определение. Арикава и Ка-
то l z a описали следующий микрометод определения спиртов в коли­
честве нескольких миллиграммов в водных растворах. Оксисоеди-
нение сначала переводят в соответствующий водорастворимый ксан-
тогенат: 

/OR 
ROH + CS 2 - f NaOH — > S = c ( + H 2 0 (37) 

^SNa 

Затем, добавив раствор ацетата никеля, осаждают никелевую соль, 
отфильтровывают ее и промывают. Далее осадок растворяют в раз­
бавленной гидроокиси аммония и определяют количество никеля 
титрованием 0,01 н. раствором ЭДТА, пользуясь мурексидом в ка­
честве индикатора. Следует иметь в виду, что только первичные и 
вторичные спирты дают устойчивые ксантогенаты 1 3 0 ' 1 3 1 и что ана­
лиз зависит от полноты осаждения и отделения осадка. Тем не ме­
нее этот метод полезен для определения известных соединений. Как 
и бихроматное окисление, этот метод имеет то преимущество перед 
ацилированием и определением активного водорода, что им можно 
пользоваться для количественного анализа гидроксильной функции 
в образцах, содержащих воду. 

в. Определение дегидратацией. Башкировым, Лодзиком и Кам-
золкиным 1 3 2 был разработан макрометод определения гидроксиль­
ной функции, основанной на каталитической дегидратации: 

R ' C H 2 — С Н О Н — > R ' C H = C H + H 2 0 (38) 

Образец (3 г) кипятят 3 ч в 50 мл ксилола с микросферическим 
алюмоеиликатным катализатором и определяют количество выде­
лившейся воды. Эти авторы сообщают о количественных выходах 
для высших алифатических вторичных спиртов, тогда как первич­
ные спирты в этих условиях не реагируют. Перевод этого метода 
в микромасштаб затруднителен. 

г. Определение действием молекулярного соединения трехокиси 
серы с диоксаном. Терентьев и Куплетская 1 3 3 предложили новый 
реагент для определения моно- и полиоксисоединений. Реагент го­
товят из трехокиси серы и диоксана; он имеет состав 
0(CH 2 CH 2 )20-S03. Анализируемый образец (20—50 мг), раство­
ренный в диоксане, обрабатывают этим реагентом в течение 2— 
3 мин, затем добавляют воду и определяют увеличение кислотности 
титрованием раствором карбоната натрия с метилоранжевым в 
качестве индикатора. Метод можно использовать для определения 
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гидроксильной функции первичных, вторичных и третичных алифа­
тических спиртов, а также многоатомных спиртов и Сахаров. Им 
нельзя пользоваться для фенолов и в присутствии фенолов. 

В. Методы определения нескольких одновременно 
присутствующих в молекуле гидроксильных групп 

1. Методы, основанные на периодатном окислении соседних 
гидроксильных групп. В 1928 г. М а л а п р а д е 1 3 4 обнаружил селектив­
ную окислительную способность периодата. Этот реагент легко 
атакует соседние гидроксильные функции в слабокислых, нейт­
ральных или слабощелочных растворах при комнатной темпера­
туре, но он не действует на монооксисоединения, а также полиок-
сисоединения, в которых гидроксильные группы разделены одним 
или более углеродными атомами. Специфическая реакция периодата 
широко применяется в качественном и количественном анализах 
и при установлении строения оксисоединений и углеводов (см. раз­
дел ѴП-Б в гл. 6). Обзор применения периодатного окисления 
в органических анализах был подготовлен Кольтгоффом и Бел-
чером 1 3 5 . 

При одновременном определении нескольких гидроксильных 
функций в одной молекуле с помощью периодата следует помнить, 
что каждое «соседство», а не каждая пара гидроксильных групп 
потребляет 1 моль периодата: 

С Н 2 О Н — ( С Н О Н ) „ — С Н 2 О Н + (п + 1 ) Н І 0 4 — V 

— > (я + 1 ) Н Ю 3 + 2 Н С Н О + я Н С О О Н + Н 2 0 (39) 

Следует также иметь в виду, что муравьиная кислота образуется, 
только если в молекуле имеется более двух соседних гидроксиль­
ных функций. Так, глицерин дает один эквивалент муравьиной 
кислоты: 

С Н 2 О Н — С Н О Н — С Н 2 О Н + 2 Н І 0 4 — • 2 Н Ю з " + 2 Н С Н О + Н С О О Н + Н 2 0 (40) 

тогда как этиленгликоль дает только формальдегид: 
С Н 2 О Н — С Н 2 О Н + Н І 0 4 — > Н Ю з + 2 Н С Н О + Н 2 0 (41) 

Если атом водорода, связанный с углеродом, замещен радикалом, 
то образуется другой альдегид. Например, из 2,3-диоксибутана об­
разуется ацетальдегид: 

С Н з С Н О Н — С Н О Н С Н з - f Н І 0 4 — • Н Ю з + 2 С Н 3 С Н О + Н 2 0 (42) 

Характерной особенностью периодатного окисления является 
расщепление углерод-углеродной связи в довольно мягких усло­
виях. Согласно механизму, который предложил Криги 1 3 в , в каче­
стве промежуточного продукта образуется циклический сложный 
эфир: __ 

= С ^ 0 Н « = ( Х ° \ 

I + Н І 0 4 — * I ^ І О ( О Н ) , (43) 
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Прайс с с о т р . 1 3 7 наблюдал, что г{«с-циклогександиол окисляется 
периодатом легче, чем транс-изомер, и постулировал, что реакция 
следует механизму бимолекулярной инверсии. Разница в скоростях 
реакции периодатного окисления циклических гликолей, согласно 
Хонимену и Шоу 1 3 8 , приписывается влиянию конформаций цикли­
ческих структур. Эти же авторы сообщили, что скорость реакции 
в спиртовой среде меньше, чем в водной. 

При рассмотрении уравнений (39)—(42) становится ясно, что 
определение полиоксисоединений периодатным окислением можно 
осуществлять, измеряя количество либо поглощенного периодата, 
либо одного из образовавшихся продуктов реакции (иодата, му­
равьиной кислоты, альдегида). Альдегид или муравьиную кислоту 
определяют обычными методами анализа этих соединений или их 
смесей. Измерение количества поглощенного реагента или образо­
вавшегося иодата имеет общее применение и является обязатель­
ной операцией при установлении числа соседних гидроксильных 
групп в новом соединении. При этом определение количества об­
разующегося иодата было бы идеальным методом. К сожалению, 
нет точного метода определения иодата в присутствии периодата. 

Гесс, Иордан и Р о с с 1 3 9 предложили методику определения 
этиленгликоля в воде, основанную на образовании нерастворимого 
иодата серебра. В строго заданных условиях анализа время, про­
шедшее до появления осадка, пропорционально концентрации 
диола. Этот метод, очевидно, неприменим к анализу неизвестных 
соединений. Флери с с о т р . 1 4 0 исследовали различные возможности 
определения количества поглощенного периодата и предложили три 
макрометода. 

а. Иодид-тиосульфатный метод. На образец действуют извест­
ным количеством периоДата. Когда реакция закончится, добав­
ляют иодид калия и серную кислоту. Как из избытка йодной, так 
и из образующейся йодноватой кислоты выделяется иод: 

Количество выделяющегося иода определяют титрованием тио­
сульфатом натрия. Следовательно, этот метод основывается на 
небольшом различии в количествах иода, выделяющегося соответ­
ственно из йодной и йодноватой кислот. 

б. Арсенитный метод. В этом методе остаток йодной кислоты 
восстанавливают в иодат арсенитом натрия, взятым в избытке, в 
присутствии бикарбоната натрия: 

Н І 0 4 + N a 3 A s 0 3 + N a H C 0 3 — > • N a 3 A s 0 4 + Н 2 С 0 3 + N a I 0 3 (46) 

Избыток арсенита затем определяют обратным титрованием рас­
твором иода. 

в. Определение с сульфатом марганца(ІІ). Этот метод основы­
вается на реакции между сульфатом марганца ( I I ) и избытком 
йодной кислоты в присутствии карбоната натрия. В результате 

Н І 0 4 + 7НІ — > 4 І 2 + 4 Н 2 0 

НІОз + 5НІ — > 3 1 2 + З Н 2 0 

(44) 

(45) 
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этой реакции образуется двуокись марганца и йодноватая кислота: 
Н Ю , + MnS04 + Na 2 C0 3 + Н 2 0 — • Мп0 2 + НІ0 3 + Na 2 S0 4 + Н 2 С 0 3 (47) 

Двуокись марганца отделяют, растворяют в серной кислоте и до­
бавляют иодид калия: 

Мп0 2 + 2H2S04 + 2KI —>• І 2 + MnSO* + K 2 S0 4 + 2Н 20 (48) 
Выделившийся иод определяют титрованием раствором тио­
сульфата натрия. 

При попытке приспособить описанные выше три метода к ми­
кромасштабу оказалось, что арсенитный метод дает лучшие ре­
з у л ь т а т ы 4 1 (см. пример 11 в гл. 12). 

Реддауэй 1 4 2 определял гликоль в спиртовом растворе. На окис­
ление требуется 70 мин. Применялись навески, соответствующие 
приблизительно 0,1 мг-экв, а избыток йодной кислоты определяли 
с 0,1 н. раствором арсенита натрия. Берка и Зыка 1 4 3 предложили 
определять избыток йодной кислоты потенциометрическим титро­
ванием раствором гидразинсульфата: 

2 I 0 7 + N 2 H 4 — • 2107 + N 2 + 2Н 20 (49) 
2. Другие оксидиметрические методы. Так как полиоксисоеди-

нения легко окисляются, был предложен ряд оксидиметрических 
методов. Берка и Зыка 1 4 4 исследовали количественное окисление 
маннита, винной и глюконовой кислот тетраацетатом свинца, но 
оказалось, что этот реагент хуже периодата, поскольку он частично 
окисляет образующуюся муравьиную кислоту. 

Шарма и Меротра 1 4 5 описали макрометодику определения гли­
церина и гликолей окислением 0,1 н. раствором сульфата це­
рия (IV) в серной кислоте с последующим обратным титрованием 
сульфатом железа ( I I ) . Чтобы перевести этот метод в микромас­
штаб, надо подобрать соответствующие условия, так как Джексон 
и Рамамурти 1 4 6 сообщили, что глицерин не окисляется 0,01 н. рас­
твором сульфата церия при 100 °С. 

Уест и С к о о г 1 4 7 предложили микрометод определения глице­
рина с использованием соединений вадания(Ѵ). После количе­
ственного окисления образца до муравьиной кислоты избыток окис­
лителя обратно оттитровывают сульфатом железа ( I I ) с N-фенил-
антраниловой кислотой в качестве индикатора. Этим методом 
можно определять также этиленгликоль и триметиленгликоль. 
Однако его нельзя использовать для любых полиоксисоединений, 
например окисление пропиленгликоля проходит нестехиометри-
чески 1 4 8 . 

Для определения полиоксисоединений можно применять также 
окисление бихроматом калия. После завершения реакции избыток 
бихромат-ионов можно определить титриметрическим методом — 
титрованием иодидом калия и тиосульфатом натрия ! 4 9 — или спек-
трофотометрически 1 5 ° . 

Методы, которые обсуждались в этом разделе, применяются 
для определения известных соединений в разбавленных водных рас-
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творах и не могут служить для определения полиоксифункций в 
неизвестных веществах. 

3. Колориметрические методы. Согласно Джоунсу и Риддику 1 5 1 

пропандиол-1,2 дегидратируется серной кислотой в аллиловый 
спирт и енольную форму пропионового альдегида. Последнее сое­
динение в сернокислотной среде дает с нингидрином фиолетовый 
комплекс, который определяют колориметрически *. 2-Этилгексан-
диол-1,3 определяют колориметрическим методом, основанным на 
реакции этого соединения с п-диметиламинобензальдегидом в кон­
центрированной серной кислоте 1 5 2 . Этиленгликоль определяют кос­
венным колориметрическим методом следующим образом 1 5 3 . Об­
разец нагревают с 2,3-диаминофеназином в 15 н. серной кислоте. 
Избыток реагента диазотируют и полученную тетразониевую соль 
восстанавливают фосфорноватистой кислотой. Интенсивность окра­
шивания продуктов восстановления оценивают по калибровочному 
графику. Авторы не указывают, являются ли описанные выше ме­
тоды селективными для 1,2- и 1,3-диолов. 

Г. Специальные методы определения 
некоторых оксисоединений 

1. Определение фенольной группы. Если гидроксильная функ­
ция присоединена к бензольному кольцу, то ее называют феноль­
ной группой. Как указывалось выше, фенолы можно ацетилировать 
и определять избыток уксусного ангидрида обратным титрованием. 
Однако скорость этерификации фенольной группы значительно 
ниже, чем гидроксильной группы нормальных спиртов. Методы, 
основанные на окислении или дегидратации, неприменимы для 
анализа фенолов. С другой стороны, поскольку гидроксильная 
функция активирует бензольное ядро, имеется много специальных 
методов определения фенолов, которые основываются на реакциях 
в бензоидной системе. Они рассмотрены в другом разделе (см. раз­
дел V гл. 11). 

2. Определение оксиалкильной группы. Оксиалкильная группа 
является концевой функцией, содержащей группу —СН 2 ОН, изве­
стную как метилольная, или оксиметильная, группа. Хотя все али­
фатические первичные спирты также содержат концевую группу 
•—СН 2ОН, следует иметь в виду, что методы, описанные ниже, не­
пригодны для этих спиртов. 

а. Определение через формальдегид. Оксиметильная группа в 
гликолях, многоатомных спиртах и углеводах превращается в 
формальдегид при окислении йодной кислотой (см. раздел ѴІІ-В-1 
гл. 6). Микрометод, описанный Спекком и Фростом 1 б 4 , включает 
удаление избытка йодной кислоты вместе с образующейся йодно­
ватой кислотой и последующее колориметрическое определение 
формальдегида с хромотроповой кислотой (см. пример 9 в гл. 12). 

* Содержание исходного диола находят по калибровочному графику. — 
Прим. ред. 
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Оксиметильная группа в нитроспиртах превращается в форм­
альдегид при действии гидроокиси натрия: 

RCH(N02)CH2OH + NaOH — У Сиге + RCH=N^ + Н20 (50) 

Это положено в основу метода 1 Б 5 , в котором формальдегид также 
определяли с хромотроповой кислотой. 

б. Акваметрическое определение. Стенмарк и В а й о с 1 5 6 опреде­
ляли метилольную группу в фенольных смолах, конденсируя ее с 
фенолом в присутствии трифторида бора: 

он он 

RCH2OH + RCH + Н20 (51) 

Количество образующейся воды определяли реактивом Фишера. 
Анализу мешают альдегиды, не мешают кетоны и спирты. 

в. Определение через этилиодид и этилен. Согласно Л о р ц у 1 5 7 , 
оксиалкильные группы в малозамещенных простых эфирах крах­
мала переводятся в этилиодид и этилен при нагревании образца 
с постояннокипящей иодистоводородной кислотой. Этилиодид по­
глощают раствором нитрата серебра, а этилен — раствором брома, 
а затем определяют их раздельно титриметрическими методами. 

3. Определение ендиольной функции. Ендиольная функция 
— С = С — легко окисляется в дикетон. Поэтому общим методом 

ОН ОН 
определения ендиолов является окисление иодом 

—С—С— + І 2 — > —С—С— + 2НІ 
1Й8. 

(52) 
НО ОН О О 

В качестве окислителя для микроопределения ендиольной группы 
в аскорбиновой кислоте был предложен N-бромсукцинимид 1 5 9 : 

0 = 0 о=с-
НО-С 

J 0 

но—с 
I 

н—с— 
но—с—H 

сн 

н2с—с 
+ 

н2с—с: Ч 

о 

NBr 

О 

ОН 

о=с 
\ 0 

0=С I 
I 

н—с-
но—с—H 

I 
сн,он 

Н2С—с 
+ 

н2с—с: 

о 

NH + HBr (53) 

О 

Конечную точку титрования находят с помощью иодокрахмальной 
смеси. Небольшой избыток N-бромсукцинимида выделяет иод из 
иодида калия, окрашивая крахмал в синий цвет. 
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4. Определение низкомолекулярных спиртов, а. Колориметри­
ческий метод с использованием церий-аммоний нитрата. Спирты 
дают интенсивное красное окрашивание 1 6 0 при действии раствора 
церий-аммоний нитрата C e ( N H 4 ) 2 ( N 0 3 ) 6 . Реакция была приспособ­
лена для количественного анализа низкомолекулярных спиртов 
Рейдом и с о т р . ш . Методика эффективна, если в анализируемом 
образце содержится не более 0,1% спирта. При более высоких кон­
центрациях получаются менее удовлетворительные результаты. 

б. Определение этанола. Небольшие количества этанола в вод­
ном растворе, например спирт в крови или моче, обычно опреде­
ляют разбавлением его известным количеством титрованного рас­
твора бихромата калия в разбавленной серной кислоте. Избыток 
бихромата обратно оттитровывают иодометрически 1 6 2 . Геттлер, 
Нидерль и Бенедетти-Пихлер 1 6 3 пропускали пары этанола в видо­
измененный прибор для определения алкоксильных групп и изме­
ряли количество образующегося этилиодида весовым методом в 
виде иодида серебра. 

Другие исследователи переводили этанол в этилнитрит действием 
азотистой кислоты. Нитрит отделяли перегонкой и определяли 
иодометрически 1 6 4 или колориметрически' 6 5 . Этанол в тканевых 
жидкостях определяют цветной реакцией с 4-нитробензальдегидом 
в разбавленном растворе гидроокиси натрия 1 6 6 или.окислением до 
ацетальдегида 1 6 7 и измерением интенсивности поглощения его тио-
семикарбазона при 261 нм. Спирт в выдыхаемом воздухе опреде­
ляют по изменению интенсивности окраски перманганатного или 
бихроматного раствора при пробулькивании через него выдыхае-
мого воздуха 1 6 8 . 

в. Определение метанола. Метанол можно анализировать в при­
сутствии других спиртов в очень разбавленных растворах окисле­
нием перМанганатом калия в фосфорнокислом растворе 1 6 9 . Метанол 
превращается в формальдегид, который удобно определять с 
хромотроповой кислотой. В методике, описанной Ямамурой и Ма-
цуокой 1 7 0 , используют образцы порядка 1 мл, содержащие до 
20 мкг метанола, но метод непригоден для растворов, содержащих 
более чем 1,5 мг метанола на 1 мл раствора. К у б и с 1 7 1 окислял ме­
танол хроматом свинца при 600 °С и определял формальдегид 
с реактивом Шиффа. 

5. Определение спиртов с длинными цепями. Бликенстаф, Шаф-
фер и Катман 1 7 2 разработали полумикрометод определения спир­
тов с длинными цепями. Образец сульфируют хлорсульфоновой 
кислотой и алкилсульфат натрия после нейтрализации реакцион­
ной смеси титруют бромистым цетилтриметиламмонием. 

Д. Физические методы 

1. Инфракрасная спектрометрия. Гидроксильная функция силь­
но поглощает в инфракрасной области спектра. Крислер и Бар-
р и л л 1 7 3 определяли гидроксильные числа алифатических первичных 
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спиртов по полосе валентных колебаний группы ОН при 1,4 мк. 
Берне и Мурака 1 7 4 определяли полипропиленгликоли при 2,84 мк. 
Хилтон 1 7 5 определял гидрокеильные числа полиэфиров — простых 
и сложных — пользуясь поглощением в области 2,0—3,2 мк, а оста­
точные гидроксильные группы в ацетилцеллюлозе Митчелл, Бок-
мен и Ли 1 7 6 определяли в области 0,7-—2,7 мк. 

Г о д д у 1 7 7 сообщает об определении сорока фенолов по погло­
щению в области 2,7—3,0 мк. Образование внутримолекулярной 
водородной связи вызывает смещение в полосе поглощения гидр­
оксильной группы. Эти смещения можно использовать для опреде­
ления некоторых смесей оксисоединений 1 7 7 . Кабасакалян, Таунли 
и Ю д и с 1 7 8 заметили, что поглощение гидроксильной функции в 
стероидах вблизи 3,05 мк линейно изменяется с концентрацией и 
в основном не зависит от типа гидроксильной группы. Эти иссле­
дователи пользовались навесками 0,1—0,4 мг-экв, применяя пири­
дин в качестве растворителя для расщепления водородных связей. 

2. Полярография. Гидроксильная функция не восстанавли­
вается на капельном ртутном электроде. Однако полярография 
была использована для определения оксисоединений косвенными 
методами. Так, Кубис 1 7 1 окислял метанол в формальдегид и опре­
делял последний полярографически, пользуясь 0,1 н. раствором 
гидроокиси лития в качестве индифферентного электролита. 
М о н ь е 1 7 9 определял этанол в крови, окисляя дистиллат смесью 
азотной кислоты и бихромата калия и определяя избыток бихро-
мата полярографически. Зуман и Крупичка 1 8 0 разработали метод 
определения диолов с соседними гидроксильными группами, осно­
ванный на полярографии иодат- и периодат-ионов. 

3. Изотопный метод. Анбар и с о т р . 1 8 1 определяли гидроксиль-
ную функцию методом изотопного обмена. Оксисоединения нагре­
вали с С І 8 Ог в присутствии следов серной кислоты в запаянной 
трубке при 150—230 °С. Затем трубку переносили в систему на­
пуска масс-спектрометра и определяли содержание І 8 0 в двуокиси 
углерода. Концентрацию оксисоединения находили по калибровоч­
ному графику. Следует иметь в виду, что обмен проходит не толь­
ко в гидроксильной функции. Другие кислородные функции, на­
пример карбонильная и сложноэфирная, также обмениваются 
с С 1 8 0 2 . 

V. М Е Т И Л Е Н Д И О К С И - Ф У Н К Ц И Я 

А . Общие сведения 

Метилендиокси-функция —О—СН 2 —О— содержит группу СН 2 , 
связанную с двумя кислородными атомами, присоединенными к со­
седним углеродным атомам в бензольной или иной циклической 
структуре. Эта функция встречается во многих природных веще­
ствах, таких, как алкалоиды и флавоны. 

Характерной особенностью соединений, содержащих метилен-
диокои-функцию, является их способность выделять формальдегид 
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при нагревании с серной (1 : 1), 80%-ной фосфорной или 6 н. соля­
ной кислотами: 

0 Сильная ОН 
\ кислота \ / 
) С Н 2 + Н 2 0 > ]| + Н 2 С = 0 ( 6 4 ) 

о 

Реакция, представленная уравнением (54), является основой 
всех химических методов определения метилендиокеи-функции. 
Прибор для выделения формальдегида 1 8 2 по­
казан на рис. 7.3. Образец помещают в колбу 
/, а кислоту прибавляют из воронки 2. Обра­
зующийся формальдегид отгоняется через от­
водную трубку, конденсируется в холодильни­
ке и собирается в длинной пробирке. 

Б. Весовые методы 

Полумикровесовой метод определения ме­
тилендиокси-функции, описанный Гадамером и 
сотр . 1 8 3 , был разработан на основе макроме­
тода Клауса и Толленса 1 8 4 . На раствор образ­
ца в 0,5 мл воды действуют теплым раство­
ром, содержащим 30 мг флороглюцина в 3 мл 
разбавленной серной кислоты (1 : 1). Когда 
раствор просветлеет, добавляют 1 мл концен-

-Vs 

1 
Рис. 7.3. Прибор для выделения формальдегида: 

/ — реакционная колба; 2 —воронка; 3 —отводная трубка. 
4 — холодильник; 5 —приемная пробирка. 

трированной серной кислоты и реакционную смесь нагревают до 
кипения, а затем выдерживают при 70—80°С 3 ч на водяной бане. 
Реакционный сосуд закрывают пробкой и оставляют на ночь. За 
это время формальдегид осаждается в виде флороглюцида: 

с н 2 о + н о 

О 

с н 2 + Н 2 0 

о 

(55) 

Продукт собирают на фильтре, промывают водой, сушат при 100 °С 
и взвешивают. Для осаждения аналогичного продукта конденса­
ции вместо флороглюцина можно пользоваться резорцином 1 8 5 . 
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Метод, хотя и пригоден для определения в масштабе 0,1 мг-экв, 
имеет два недостатка: а) возможны потери формальдегида вслед­
ствие улетучивания, б) конденсация формальдегида с другими ве­
ществами, присутствующими в реакционной смеси. 

В. Колориметрические методы 

Некоторые авторы 1 8 6 - 1 8 8 для определения метилендиокси-групп 
рекомендовали хромотроповую кислоту. На образец действуют 
хромотроповой кислотой (см. пример 9 в гл. 12) и добавляют кон­
центрированную серную кислоту. После смешивания реакционный 
сосуд выдерживают на водяной бане 10—30 мин. Затем раствор 
разбавляют водой до желаемого объема, охлаждают до комнат­
ной температуры и измеряют интенсивность окраски при 
550—580 нм. 

Методики, описанные в литературе, применимы для анализа в 
микромольном масштабе. Их можно приспособить и к масштабу 
0,1 мг-экв. Однако следует иметь в виду, что, поскольку на форм­
альдегид действуют хромотроповой кислотой прямо в исходной 
реакционной смеси, методику приходится модифицировать, если 
образец окрашен или содержит вещества, реагирующие с формаль­
дегидом. В таких случаях последний приходится отделять перегон­
кой, а затем уже проводить колориметрическое определение с хро­
мотроповой кислотой. 

Лабат 1 8 9 предложил колориметрический метод определения ме-
тилендиокси-функции с галловой кислотой. Бовалини и К а з и н и 1 9 0 

сравнили этот метод с методом, в котором используется хромо-
троповая кислота, и провели анализ апиола, пипероналя и сафрола. 
Последний метод оказался более точным. 

Паволини и Малатестер 1 9 1 пользовались для разложения мети-
лендиокси-группы 80%-ной фосфорной кислотой и определяли вы­
деляющийся формальдегид с помощью реактива Несслера и Тол-
ленса. 

Описанная Боосом 1 9 2 микрометодика определения метилендиок-
сифункции приведена в примере 10 в гл. 12. 

Г. Физические методы ' 

В литературе 1 9 3 описаны инфракрасные спектры некоторых сое­
динений, содержащих метилендиокси-функцию. Эта группа имеет 
характерный максимум при 1040—1020 и 943—935 см~^. Поэтому 
любая из этих областей может служить для количественного ана­
лиза известных соединений. 

Лефеор и Норзкольт 1 9 4 использовали для определения мети-
лендиокси-группы дипольные моменты. Хромофорная группа 
—О—С—О— исследована Бернетом 1 9 5 . 

II 
О 
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VI. П Е Р О К С И - Ф У Н К Ц И Я 

А. Общие сведения 

Перокси-функция характеризуется двумя атомами кислорода 
—О : О—, один из которых связан с углеродным атомом, а другой 
либо с углеродным, либо с водородным атомом. Имеется большое 
число разных типов органических соединений, содержащих перокси-
группу 1 9 6 . Классификация и типичные пероксисоединения приве­
дены в табл. 7.2. 

Пероксисоединения родственны соответствующим соединениям 
с кислородными функциями (спиртам, простым и сложным эфи-
рам, кислотам, ангидридам) и могут быть получены внедрением 
еще одного кислородного атома либо образуются при присоедине­
нии озона к этиленовой функции. 

Общим свойством всех перекисных соединений является их тер­
мическая неустойчивость. Поэтому их температуры кипения или 
плавления редко могут служить критерием чистоты получаемого 
вещества. Обычным способом количественного анализа этих соеди­
нений является определение «активного кислорода», основанное на 
восстановлении перекисной функции. Окислительная способность 
различных типов перекисей уменьшается в следующем порядке: 
надкислоты, гидроперекиси, оксидиалкилперекиси, перекиси слож­
ных эфиров, ацилперекиси, перекиси бис-а-оксиалкилов, диалкил-
перекиси, полимерные перекиси. Эти сведения могут быть полезны 
при подборе оптимальных условий для определения того или иного 
перекисного соединения. 

Следует иметь в виду, что перекиси взрывчаты. Поэтому микро­
методы имеют -определенное преимущество, так как взрыв даже 
дециграммовых количеств этих веществ может нанести серьезный 
ущерб. 

Б. Иодометрические методы 

1. Принципы. Самый обычный метод определения органических 
перекисей основывается на их реакции с иодид-ионами: 

R—ОО—R' + 2 Г + 2 Н 2 0 — • І 2 + ROH + R'OH + 2 0 Н " (56) 

где R и R' — алкильные, ацильные группы или атомы водорода. 

Каждый эквивалент перекисной функции вытесняет 1 моль иода, 
который определяют титрованием раствором тиосульфата натрия: 

І 2 + 2 N a 2 S 2 0 3 — • 2NaI + N a 2 S 4 0 6 (57) 

Молекулы воды показаны в уравнении (56) только для того, чтобы 
представить органические вещества в виде нейтральных соедине­
ний, а не ионов. На самом деле, многие органические перекиси 
нерастворимы в воде, и эту реакцию редко проводят в водной среде. 
В качестве растворителя обычно используют хлороформ или ледя­
ную уксусную кислоту. Первый растворитель имеет то преимуще-
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Таблица 7.2. Некоторые перекиси, гидроперекиси и перэфиры 

Классификация 

Типичные соединения 

формула 

Темпера­
туры 

кип. и пл., 
°С 

Гидроперекиси 
алкилов 
первичные 

вторичные 

третичные 

Гидроперекиси 
ацетиленов 

Гидроперекиси 
а-оксиалкилов 

es- Гидроперекиси 
простых эфиров 

а-Гидроперекиси 
кетонов 

Перекиси алкилов 

Перекиси бис-а-
оксиалкилов 

Перекиси оксиди-
алкилов (озо-
ниды) 

Гидроперекиси 
ацилов (надки-
слоты) 

Перекиси ацилов 

Эфиры надкислот 

Полимерные пе­
рекиси 

Гидроперекись этила 

Гидроперекись изопро-
пила 

Гидроперекись трет-бу-

2-Метил-2-гидропер-
оксибутин-3 

2-Оксипропил-2-гидро-
перекись 

2-Метил-2,5-дигидро-
фурил-2-гидропере-
кись 

а-Гидропероксидиэтил-
кетон 

Перекись этила 

а-Перекись оксиизопро-
пила 

Циклическая перекись 

Надуксусная кислота 

Перекись п-нитробен-
зоила 

Диметилперфталат 

- [ C R 2 - C H 2 — 0 0 ] х 

С 2 Н 5 О О Н 

( С Н 8 ) 2 С Н О О Н 

(СНз)зСООН 

ООН 
I 

С Н ^ С — С ( С Н 3 ) 2 

( С Н 3 ) 2 С ( О Н ) О О Н 

Г=1/сн 3 

х
0

/ х - о о н 
СНз—сн—с—С2Н5 

I II 
НОО О 

с 2н 6-оо-с 2н 5 

( С Н 3 ) 2 С — 0 0 — С ( С Н 3 ) 2 

О Н он 
о 

( С Н з ) 2 С - 0 - 0 - С ( С Н 3 ) 2 ; 

о 
II 

СН3СООН 

( « - 0 2 N C 6 H 4 C O ) 2 0 2 

п - С 6 Н 4 ( С О О С Н 3 ) 2 

О 

Т. кип. 41 
(550 мм 
рт. ст.) 

Т. кип. 107 

Т. пл. 2 

Т. кип. 42 
(170 мм 
рт. ст.) 

Т. кип. 64 

Т. пл. 0,1 

Т. пл. 158 

Т. пл. 125 



ство, что при работе с ним хорошо видна интенсивная пурпурная 
окраска иода, но он неудобен тем, что приходится иметь дело с 
двухфазным титрованием, поскольку в качестве титранта приме­
няют водный раствор тиосульфата натрия. Некоторые а в т о р ы 1 9 7 

рекомендуют в качестве растворителя изопропиловый спирт и ук­
сусный ангидрид. 

В качестве источника иодид-ионов можно использовать иодид 
калия. Однако иодид натрия является лучшим реагентом, так как 
он более растворим в реакционной смеси и, следовательно, создает 
более высокую концентрацию иодид-ионов 1 9 8 . Для количественного 
восстановления некоторых перекисей требуется постоянно кипящая 
иодистоводородная кислота 1 9 8 (см. пример 19 в гл. 12). 

В литературе появились многочисленные макрометодики опре­
деления органических перекисей с использованием 0,1 н. раствора 
тиосульфата натрия в качестве титранта 1 9 9 . Мэтьюз и П а т ч а н 2 0 0 

описали устройство для автоматического титрования, в котором 
образующийся иод непрерывно восстанавливается тиосульфатом 
натрия в автоматическом потенциометрическом титраторе. Однако 
было предложено лишь несколько микрометодов с визуальным тит­
рованием 0,01 н. раствором тиосульфата натрия 1 9 8 , 2 0 1 . Определение 
в микромольном масштабе было описано Абрахамсоном и Линшит-
цем 2 0 2 , которые пользовались 0,001 и. раствором титранта и биам-
перометрическим титрованием. 

2. Меры для удаления воздуха из реакционной системы. Из ре­
акционного сосуда, содержащего органическую перекись и иодид, 
необходимо удалить воздух. Обычным способом является продува­
ние системы током а з о т а 1 9 8 ' 2 0 3 - 2 0 5 . Лохауз 2 0 6 для вытеснения 
воздуха добавлял в реакционную смесь твердую двуокись углеро­
да, которую можно также генерировать прямо в реакционной сме­
си из бикарбоната натрия, если в качестве растворителя применять 
уксусную кислоту 2 0 7 . Сарри 2 0 8 утверждает, что смешивание всех 
реагентов в кипящем растворе уксусной кислоты и хлороформа 
устраняет необходимость пользоваться дополнительными реаген­
тами для удаления воздуха и работы в инертной атмосфере. Про­
ведение анализа при кипении не рекомендуется для микроопреде­
ления в связи с возможным разложением образца и потерей об­
разующегося иода. 

3. Применение катализаторов. Хотя органические перекиси 
неустойчивы, их реакция с иодид-ионами не мгновенна. В микро­
методе, описанном Ротом и Шустером 2 0 1 , реакционную смесь остав­
ляют на ночь перед титрованием 0,01 н. раствором тиосульфата 
натрия. В этих условиях трудно избежать окисления воздухом. 
Скукла и Раманджениюлу 2 0 9 нашли, что реакция между пере­
кисями и иодидом катализируется вольфрамат- и ванадат-ионами, 
а также ионами железа( I I ) и ( I I I ) . Зильберт и С в е р н 2 1 0 со­
общают, что добавление следов хлорида железа( I I I ) в ледяной 
уксусной кислоте чрезвычайно ускоряет выделение иода при мак­
роопределении сложных эфиров надкислот. Хок и К р о п ф 2 1 1 
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указывают, что при добавлении гранулы хлорида меди(І) реакция 
между гидроперекисью кумила и иодидом калия в микромасштабе 
завершилась за 5 мин. Поэтому при иодометрическом определении 
перекисной функции, если это возможно, следует пользоваться ка­
тализатором. 

В. Определение с другими восстановителями 
1. Восстановление мышьяковистым ангидридом. Метод,вкотором 

в качестве восстановителя используется мышьяковистый ангидрид, 
предложил Сиггия 2 1 2 . На перекись действуют известным количе­
ством 0,1 н. раствора мышьяковистого ангидрида, содержащего 
бикарбонат натрия. Если образец нерастворим в воде, добавляют 
этанол и затем раствор концентрируют упариванием до полного 
удаления органического растворителя. После подкисления серной 
кислотой избыток реагента определяют титрованием 0,05—0,1 н. 
раствором иода. Реакции определения показаны ниже на примере 
перекиси бензоила: 

2 С 6 Н 6 — С — 0 0 — С — С 6 Н 6 + A s 2 0 3 + 4 N a H C 0 3 — > • 

l h 
— > • A s 2 0 5 + 4C 6 H 5 COONa + 2 H 2 0 + 4 C 0 2 (58) 

A s 2 0 3 + 2 I 2 + 5 H 2 0 — > 2 H A s O r + 41" + 8 H + (59) 

Этот метод пригоден только для наиболее реакционноспособных 
перекисей. Он неприемлем для микроопределений, так как конечная 
точка титрования (исчезновение желтой окраски иода) трудно раз­
личима в разбавленном растворе и 0,01 н. раствор иода мало­
устойчив. 

2. Восстановление хлоридом титана(ІІІ). Хлорид тита»а( І І І ) 
был предложен несколькими исследователями 2 1 3 как реагент для 
макроопределения органических перекисей, и этот метод назван 
одним из его авторов наиболее чувствительным 2 1 4 . Метод был при­
способлен для анализа в микромасштабе, однако не дал никаких 
преимуществ по сравнению с иодометрическим, а результаты ока­
зались менее точными 1 9 7 . Реакция между хлоридом титана ( I I I ) и 
перекисью может быть представлена следующим уравнением: 

R—00—R + 2ТІС1 3 + 2НС1 — » ROR + 2ТІСЦ + Н 2 0 (60) 

Избыток хлорида титана ( I I I ) определяют титрованием железоам-
монийными квасцами со смесью роданида аммония и нейтрального 
красного в качестве индикатора. 

3 . Восстановление хлоридом олова(ІІ). Хлорид олова(I I ) давно 
уже применяется для определения перекисей 2 І 5 . Его вновь исследо­
вали Бернард и Х а р г р е й в 2 1 6 и Эгертон с сотр . 2 1 7 . Образец 
(Імг-экв) растворяют в 20 мл 30%-ного раствора гидроокиси нат­
рия в длинногорлой колбе емкостью 250 мл. Колбу эвакуируют и 
заполняют азотом. Добавляют 15 мл 0,1 н. раствора хлорида 
олова(I I ) и колбу снова эвакуируют и заполняют азотом. Через 
некоторое время к реакционной смеси добавляют 25 мл 7,5 н. серной 
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кислоты. Избыток хлорида олова ( I I ) титруют в токе азота 0,05 н. 
раствором иода. Хранить 0,1 н. раствор хлорида олова(II) необ­
ходимо в атмосфере водорода. Очевидно, этот метод нельзя при­
способить для анализа в микромасштабе. 

4. Восстановление ионами железа(П). Чувствительное каче­
ственное определение перекиси основывается на появлении интен­
сивного красного окрашивания при добавлении к исследуемому 
раствору железа ( I I ) . Эта реакция была использована для количе­
ственного анализа Юлом и Вильсоном 2 1 8 . Анализируемый образец 
вносят в колбу, добавляют известное количество роданида 
железа ( I I ) , закрывают колбу пробкой и энергично встряхивают. 
Затем реакционную смесь титруют раствором сульфата титана ( I I I ) 
до исчезновения красного окрашивания. Вагнер, Смит и П и т е р е 2 1 9 

сообщают, что получаемые этим методом результаты всегда были 
заниженными и что продолжительность встряхивания и навеска 
образца оказывали существенное влияние на результаты анализа. 
Поэтому применение такого метода для анализа в микромасштабе 
не рекомендуется. 

Кольтгофф и Медалиа 2 2 0 описали метод, в котором перекись 
обрабатывают избытком ионов железа( I I ) с последующим амперо-
метрическим титрованием избытка реагента раствором бихромата. 
Точные результаты получаются лишь при полном отсутствии кисло­
рода. В качестве растворителя используют ацетон, но его надо 
предварительно покипятить для удаления кислорода. 

5. Восстановление хлоридом марганца(П). В микрометоде, опи­
санном Маттнером и Маттнером 2 0 4 , перекись растворяют в водном 
растворе гидроокиси натрия, добавляют 20 мл 20%-ного раствора 
хлорида марганца( I I ) , закрывают колбу пробкой и встряхивают. 
Затем вводят 10 мл 10%-ного раствора иодида калия и 25 мл кон­
центрированной соляной кислоты. Выделившийся иод титруют 
раствором тиосульфата натрия. Хотя эти авторы рассматривали 
хлорид марганца в качестве катализатора реакции, применяемые 
количества и техника работы показывают, что перекись полностью 
восстанавливается до добавления иодид-ионов. 

Г. Разные химические методы 

Существуют химические методы определения органических пере­
кисей, не основанные на восстановлении перекисной функции. Все 
описанные в литературе методики такого рода относятся к макро­
масштабу. Часть из них можно приспособить и для микроопреде­
ления. 

Некоторые перекисные соединения гидролизуются в присут­
ствии неорганических кислот до перекиси водорода, которую можно 
определять титриметрическими методами, окисляя щелочным ра­
створом перманганата к а л и я 2 2 1 , гипохлоритом натрия 2 2 2 или фгер-
рицианидом калия 2 2 3 . Окисление ионами марганца ( I I I ) непригодно 
для количественного определения перекиси 2 2 4 , 
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Хигучи и З у к 2 2 5 исследовали потенциометрическое титрование 
гидроперекисей алюмогидридом лития. Мартин 2 2 6 определял над-
кислоты, а также первичные и вторичные алкилгидроперекиси, тит­
руя их как слабые кислоты в присутствии этилендиамина 0,25 н. 
раствором аминоэтилата натрия. Перевод этих методов в микро­
масштаб затруднителен. 

Хорнер и Юргенс 2 2 7 наблюдали, что дифенилсульфид и трифе-
ниларсин реагируют специфически с некоторыми группами иере-
кисных соединений. Комбинируя эти реакции со стандартными 
иодометрической и ацидиметрической методиками, можно опреде­
лять смеси, содержащие диалкилперекиси, надкислоты и диацил-
перекиси. 

Д . Колориметрические методы 
Существует несколько колориметрических методов определения 

перекисных соединений. Эти методы рекомендуются для определе­
ний в микромольном масштабе. 

Перекиси дают синее окрашивание с бензоильным производным 
лейкооснования метиленового синего, растворенным в смеси бен­
зола с трихлоруксусной кислотой 2 2 8 . Для ускорения разложения 
перекисной функции добавляют нафтенат циркония. Окраска устой­
чива в течение нескольких дней, если хранить смесь в темноте при 
температуре 24+1 °С. Этот метод чрезвычайно чувствителен. Его 
использовали 2 2 9 для определения 0,03 мкг активного кислорода, 
измеряя интенсивность окраски исследуемого раствора при 645 нм. 

Красный комплекс железо (III)-аммонийный роданид, образую­
щийся в результате реакции между органической перекисью и 
роданидом железа ( I I ) , был использован для количественного ана­
лиза. В одной из методик 2 3 0 предложено визуально сравнивать его 
окраску со стандартными растворами, содержащими перманганат 
и бихромат калия. Другие исследователи пользовались фотоэлект­
рическим колориметром 2 3 1 , при этом точность анализа составляла 
5 -10%. 

Иод, выделяющийся при реакции перекисных соединений с иоди-
дом калия, Сиддиги и Таппель 2 3 2 определяли колориметрически. 
Дюбулоз с с о т р . 2 3 3 модифицировали этот метод, фиксируя выде­
ляющийся иод тиофлуоресцеином. 

Надтитановый комплекс желтого цвета, образующийся при дей­
ствии перекиси на сульфат титана, был использован двумя груп­
пами исследователей 2 3 4 для колориметрического анализа. Этот 
метод менее чувствителен, чем методы, основанные на появлении 
красного или синего окрашивания с другими реагентами. В каче­
стве реагентов для колориметрических определений перекисных 
соединений были предложены ванилин 2 3 5 и люминол 2 3 6 . Косвенный 
колориметрический метод был разработан Лайтиненом и Нельсо­
ном 2 3 7 для определения гидроперекисей в резине и синтетических 
полимерах. На образец действуют ионами железа ( I I ) в бензоль-
но-метанольном растворе. Титрованный 0,002 н. раствор соли Мора 
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приходится готовить ежедневно из 0,05 н. раствора. Избыток ионов 
железа ( I I ) определяют спектрофотометрически с о-фенантролином. 

Е. Физические методы 
1. Полярография. Поскольку перекисная функция способна 

восстанавливаться, некоторые исследователи 2 3 8 - 2 4 0 для определения 
перекисных соединений применяли полярографический анализ. Кута 
и Квакенбуш 2 4 1 проводили определения в неводных растворах эле­
ктролитов. Они сообщают, что перекиси трет-бутила и 1-фенилэтил-
77)ег-бутила не восстанавливались в интервале напряжений 
0,00—2,00 в. Сопоставляя иодометрический метод с восстановле­
нием хлоридом олова ( I I ) и полярографическим методом, Ричиути, 
Кольман и Виллиц 2 4 2 пришли к выводу, что последний метод дает 
более надежные результаты при анализе загрязненных образцов, 
так как он более специфичен. Полярографическим методом были 
осуществлены детальные анализы смесей перекисей 2 4 3 , а также 
определены перекиси бензоила в полимерах 2 4 4 . 

2. Инфракрасная спектроскопия. Инфракрасные спектры были 
сняты для алифатических надкислот в паровой фазе 2 4 5 . Основные 
полосы поглощения лежат при 3,05, 6,9 и 8,5 .м/с. Надмасляная кис­
лота разлагается слишком быстро и не может быть определена. 
Холмен с сотр. изучал спектры поглощения гидроперекисей 2 4 8 . Эти 
соединения имеют максимумы поглощения в области 1,46—2,07 мк, 
отсутствующие у перекисей алкилов и озонированных ненасыщен­
ных соединений. Интенсивность поглощения пропорциональна со­
держанию перекиси в образце. Однако определение группы—ООН 
невозможно, если содержание перекисной функции меньше 0,5 мг-
экв в 1 г вещества. 

V I I . ХИНОННАЯ Ф У Н К Ц И Я 

А. Общие сведения 
Хинонная функция состоит из двух карбонильных групп в аро­

матическом ядре. Она может быть представлена формулой 
0 = С(А)С —О (где А — ч а с т ь ароматического ядра) . У большин­
ства хинонов обе группы С — О расположены в одном ароматиче­
ском ядре в орто- или пара-положениях. Однако встречаются в 
природе и были синтезированы такие хиноны, у которых группы 
С = 0 расположены в разных кольцах. ж-Хиноны (две С = 0 груп­
пы в мета-положении) неизвестны. Названия и строение наиболее 
распространенных хинонов приведены ниже: 

О О О 

II 
О 

:0 

О 

о-бензохинон л-бензохинон п-нафтохинон ожфй-нафтохинон 
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О 0 0 

антрахинон 9,10-фенантренхинон 3,4-фенантренхинон 

Хинонная функция присутствует в важном классе синтетичес­
ких красителей, известных под названием хиноновых. Интересно, 
что она входит также как главный структурный элемент во многие 
окрашенные природные вещества, хотя эти соединения в биологи­
ческих системах служат в качестве катализаторов, а не для созда­
ния окраски. Очень хорошо известна важная роль хинонной струк­
туры в витамине К. Некоторые хиноны используются в фармацевти­
ческой промышленности в качестве фунгицидов и при дублении 
кожи. Было описано более 150 природных хинонов 2 4 7 . 

Хотя хиноны содержат две карбонильные группы, следует иметь 
в виду, что методы определения карбонильной функции непригодны 
для хинонной функции. Например, образование оксима при реак­
ции между гидроксиламином и хиноном проходит неколичественно. 
Фенилгидразин вместо того, чтобы давать соответствующий фенил-
гидразон, действует на хинонную функцию как восстановитель. 

Б. Титриметрические методы 

1. Восстановление хлоридом титана(ІІІ). Хлорид титана ( I I I ) 
можно использовать для определения строения хинона: 

0 = С ( А ) С = 0 + 2 Т і С 1 3 + 2НС1 — * • Н О — С ( А ) С — О Н + 2 Т І С 1 4 (61) 

Гибберт и Суида 2 4 8 предложили макрометод, в котором образец 
растворяют в уксусной кислоте и добавляют 30 мл 0,2 н. раствора 
хлорида титана ( I I I ) . Реакционную смесь кипятят 2 мин, охлаж­
дают, а затем избыток ионов титана оттитровывают 0,2 н. раство­
ром сульфата железа ( I I I ) . Разработана микрометодика 2 4 9 , описан­
ная в примере 49 (гл. 13). 

Вейбель 2 5 0 утверждает, что восстановление хинона можно про­
водить в кислом растворе при комнатной температуре, не создавая 
над реакционной смесью инертной атмосферы. Он сообщает , 2 5 1 что 
хиноны, нерастворимые в холодном этаноле или ацетоне, раство­
ряли в кипящем растворителе, добавляли хлорид титана и кипя­
тили с обратным холодильником в течение 15—20 мин в токе дву­
окиси углерода. Следует заметить, что хиноны существенно разли­
чаются по своим потенциалам восстановления. Так как хлорид 
титана ( I I I ) восстанавливает быстрее при высоких значениях pH, 
лучше использовать забуференный раствор. Нагревание способ­
ствует восстановлению, но вызывает разные осложнения и делает 
анализ менее точным 2 4 9 . Некоторые хиноны устойчивы к хлориду 
титана даже при температурах кипения раствора. 
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2. Иодометрические методы. Для макроопределения хиношюй 
функции было предложено несколько иодометрических методик. 
Они основываются на следующей реакции: 

0 = С ( А ) С = 0 + 2НІ НО—С(А)С—ОН + h (62) 

В одной из методик 2 5 2 образец растворяют в спирте и добав­
ляют иодид калия, растворенный в соляной кислоте. Образую­
щийся иод определяют титрованием 0,1 н. раствором тиосульфата 
натрия. Поскольку в растворе содержится очень много спирта, 
нельзя пользоваться крахмалом в качестве индикатора 2 5 ° . Поэтому 
конечную точку титрования устанавливают по исчезновению жел­
той окраски иода. По другой методике 2 3 3 в реакционную смесь 
вводят диэтиловый эфир. После обесцвечивания иода при добав­
лении отмеренного количества 0,1 н. раствора тиосульфата натрия 
водный слой отделяют и избыток тиосульфата натрия определяют 
титрованием 0,1 н. раствором иода с крахмалом в качестве индика­
тора. Еще по одной методике 2 5 3 хинон сначала восстанавливают 
гранулированным цинком в кислом растворе в соответствующий 
гидрохинон. Раствор фильтруют* нейтрализуют бикарбонатом нат­
рия и определяют гидрохинон 2 5 4 титрованием 0,1 н. раствором 
иода, используя обратную реакцию по уравнению (62). 

Для перевода в микромасштаб с использованием 0,1 н. раство­
ров титрантов вышеупомянутые методики, очевидно, необходимо 
модифицировать. Родопуло 2 5 5 определял небольшие количества хи-
нонов в вине следующим образом. К 50 мл образца добавляют по 
10 мл 0,1 M растворов иодида калия и соляной кислоты. После вы­
держивания раствора в темноте в течение 10 мин добавляют 1 мл 
0,5%-ного раствора крахмала и выделяющийся иод титруют 0,01 н. 
раствором тиосульфата натрия. От этого метода трудно ожидать 
большой точности. 

3. Другие титриметрические методы. Шулек и Рожа 2 5 8 пред­
ложили микрометодику, основанную на цериметрии. Хинон раство­
ряют в этаноле и восстанавливают хлоридом олова ( I I ) в соляной 
кислоте. Образующийся гидрохинон экстрагируют хлороформом, 
добавляют бикарбонат калия и безводный сульфат натрия для уда< 
ления соляной кислоты и воды и раствор фильтруют. Аликвотную 
часть фильтрата смешивают с этанолом и серной кислотой, а затем 
титруют 0,005 н. раствором сульфата церия ( IV) с о-этоксихризои-
дином в качестве индикатора. Эта методика довольно сложна. 

n-Нафтохинон определяли амперометрическим титрованием 2 5 7 . 
Матрка и Сагнер 2 5 8 определяли антрахинон потенциометрическим 
титрованием сульфатом ванадия ( I I I ) . 

В. Газометрические методы 

Хинонную функцию можно восстанавливать фенилгидразином 
до гидрохинона с выделением газообразного азота: 

0 = С ( А ) С = 0 + C 6 H 8 N H N H a — - • Н О - С ( А ) С - О Н + N 2 + C e H s (63) 
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Вильштеттер и Крамер 2 5 9 использовали эту реакцию для опреде­
ления хинона в макромасштабе. Выделяющийся газообразный азот 
собирали в азотометре и измеряли его объем. 

'Линдберг и Паю 2 6 0 описали микрометод, основанный на восста­
новлении хинонной функции борогидридом натрия. Образец смеши­
вают со спиртовым раствором борной кислоты, добавляют 3 мл 
0,13 M раствора борогидрида натрия в растворе гидроокиси натрия. 
После завершения реакции избыток борогидрида натрия разлагают 
серной кислотой и измеряют объем выделяющегося водорода. 

Г. Колориметрические и физические методы 

Хиноны реагируют с аминосоединениями с образованием окра­
шенных веществ. Некоторые из этих цветных реакций были исполь­
зованы для количественного анализа. Лакост с с о т р . 2 8 1 применили 
н-бутиламин как реагент для спектрофотометрического определе­
ния бензохинона. Согласно Кариусу и Мэпстону 2 6 2 , образование 
окрашенных веществ при взаимодействии с этилендиамином специ­
фично для хинонов и хинонобразующих веществ за исключением 
антрахинона. Однако антрахинон и его производные дают окрашен­
ные комплексы с борной кислотой 2 6 3 . Интенсивность окраски про­
порциональна концентрации комплекса. 

Колориметрический метод, который описали Балкаронна и Бор­
к о в с к и й 2 6 4 для определения тимохинона, основан на образовании 
продуктов синего цвета при действии на образец этилцианацетата. 

Полярографию хинонов в неводных средах исследовали Иши-
дате с с о т р . 2 6 5 . Они сообщают, что легкость восстановления на 
капельном ртутном электроде уменьшается в следующем порядке: 
п-бензохинон, n-нафтохинон, 1,2,5,6-дибензантрахинон, 1,2-бензан-
трахинон, антрахинон. 

V I I I . С ОЛИ О Р Г А Н И Ч Е С К И Х К И С Л О Т 

А. Общие сведения 

Соли органических кислот можно разделить на две группы: 
1) соли металлов, получаемые замещением атома водорода ионом 
металла в кислотной группе органических кислот (карбоновых, 
сульфоновых, фосфоновых и т. п.); 2) соли аминов, образующиеся 
при соединении органической кислоты с органическим основанием. 
В этом разделе рассматриваются только соли металлов с карбоно-
выми кислотами, называемые карбоксилатами RCOO~M +, хотя 
методы, приводимые ниже, с разумной осторожностью можно при­
менять и для анализа солей металлов с органическими кислотами 
других типов. Соли аминов отнесены к числу азотсодержащих 
функций, 
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Б. Методы, основанные на озолении 

При нагревании карбоксилатов металлов с концентрированной 
серной или азотной кислотами органический остаток разрушается 
До двуокиси углерода и воды, а металл остается в виде соли неор­
ганической кислоты. Такие определения в масштабе 0,1 мг-экв 
удобно проводить в микротигле. Серная кислота применяется, если 
металл (например, щелочной или щелочноземельный) образует 
устойчивый сульфат: 

H 2 s o 4 

RCOONa >• N a 2 S 0 4 + С 0 2 + Н 2 0 (64) 
нагревание 

Азотной кислотой пользуются в том случае, когда металл не обра­
зует устойчивого сульфата, но дает стабильный окисел (например, 
медь, железо, алюминий) или свободный металл (например, 
серебро, золото, платина): 

H N o 3 

(RCOO) 2 Cu > CuO + C 0 2 + H 2 0 (65) 
H N O 3 

RCOOAg > A g + C 0 2 + H 2 0 (66) 

Методы, основанные на озолении, применимы для определения 
солей металлов с органическими кислотами любого типа. Конечно, 
этот метод нельзя использовать для определения солей ртути. По­
следние можно анализировать, нагревая образец в трубке для сож­
жения, содержащей окись кальция, и пропуская пары ртути в 
трубку, заполненную измельченным золотом. Затем образующуюся 
амальгаму взвешивают 2 6 6 . 

Соли некоторых металлов, например никеля и кобальта, дают 
окислы переменного состава. В таких случаях рекомендуется вос­
станавливать окисел нагреванием его в токе водорода и взвешивать 
продукт восстановления — свободный металл. 

В. Методы, основанные на выделении органической кислоты 

1. Выделение кислоты перегонкой с паром. Соли металлов с 
карбоновыми кислотами легко разлагаются сильными кислотами в 
водных растворах с выделением свободной органической кислоты: 

3RCOOM + Н 3 Р 0 4 — > 3RCOOH + М 3 Р 0 4 (67) 

Если анализируемая соль образована карбоновой кислотой, кото­
рая может перегоняться с паром, например уксусной, стеариновой 
или бензойной, то карбоксилаты разлагают нелетучими сильными 
кислотами, такими, как фосфорная или толуолсульфокислота. Вы­
делившую органическую кислоту отгоняют и титруют раствором 
щелочи. 

Серную кислоту не рекомендуют для этой цели, так как она 
может действовать как окислитель, а также образовывать двуокись 
серы, загрязняющую дистилдат, 

20} 



2. Ионообменный метод выделения кислоты. Принцип, исполь­
зуемый для выделения органической кислоты с помощью ионообмен­
ных смол, аналогичен обсуждавшемуся [уравнение (67)] с тем лишь 
исключением, что сильной кислотой здесь является нерастворимая 
смола, содержащая свободные сульфо-группы. Согласно макроме­
тодикам, описанным в нескольких статьях 2 6 7 - 2 6 9 , раствор соли про­
пускают через колонку с катионитом, а элюат титруют 0,1 н. раст­
вором щелочи. 

Ван-Эттен и Виле 2 7 0 предложили следующий микрометод для 
определения 0,03—0,08 мг-экв органических солей. Водный раствор 

6 

Рис. 7.4. Прибор для экстрактации: 
а — растворителями легче воды; / — магнитная мешалка; 2—реакционная колба; 
3 —отбойная пластинка, предотвращающая попадание капель воды в отводную 
трубку; б — растворителями тяжелее воды; / — массивный стеклянный блок; 
г—стеклянное кольцо; 3— перегородка из проволочной сетки (ІО мм); 4 — ме­

шалка. 

соли пропускают через колонку, заполненную смолой Дауэкс-50 
(Н-форма) , и трижды промывают колонку водой. Элюат собирают 
и титруют 0,01 н. раствором гидроокиси натрия в атмосфере, сво­
бодной от двуокиси углерода. В качестве индикатора используют 
смесь крезолового красного и тимолового синего (интервал пере­
хода окраски при pH 8,2—8,7). Применяемая смола имеет зерна 
20—40 меш и содержит 9—16% сшивающих связей. При этом 
удается выделить более 99% органической кислоты. 

Техника ионообменной хроматографии имеет то преимущество, 
что она применима к любым типам карбоновых кислот независимо 
от их летучести. Несколько видоизменяя эту технику, можно при­
способить ее для анализа солей других органических кислот как 
более слабых, так и более сильных, чем карбоновые. Так, можно 
определять фенолят натрия в неводной среде, например в диоксане, 
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титруя элюат раствором метилата натрия (см. раздел I в 
гл. 11). 

3. Выделение кислоты экстракцией. Шмаль, Пифер, У о л л и ш 2 7 1 

разработали метод, в котором свободную органическую кислоту 
после выделения [уравнение (67)] экстрагируют подходящим раст­
ворителем. Экстракторы, показанные на рис. 7.4 (а и б) просты в 
сборке и работе. Экстрагированную кислоту определяют титрова­
нием в неводной среде. Интересно отметить, что такой обычный 
растворитель, как диэтиловый эфир, оказался непригодным при 
титровании. 

Г. Ацидиметрические методы 

Если соль металла с органической кислотой не загрязнена дру­
гими щелочными веществами, то ее удобно определять прямой аци-
диметрией. Как правило, анализы проводят в неводной среде, хотя 
для некоторых солей можно пользоваться и водной титриметрией. 

В качестве титранта для бензоата и салицилата натрия Х а й т 2 7 2 

предложил раствор n-толуолсульфокислоты в уксусной кислоте. 
Обычно в качестве кислотного титранта для неводного титрования 
оснований используют хлорную кислоту (см. также пример 4 в 
гл. 12): 

RCOOM + Н С 1 0 4 — > RCOOH + М С І О , (68) 

Макрометоды определения 1 мг-экв или больших количеств ор­
ганических солей титрованием 0,1 н. раствором хлорной кислоты в 
ледяной уксусной кислоте были описаны Маркунасом и Ридди-
ком 2 7 3 , определявшими конечную точку потенциометрически, и Бек-
кеттом, Кемпом и Мартином 2 7 4 , которые рекомендовали в качестве 
индикатора кристаллический фиолетовый. Пифер с с о т р . 2 7 5 описал 
титрование 0,01 н. хлорной кислотой и утверждал, что соли аммо­
ния и калия можно отличать от солей натрия и двухвалентных 
металлов при потенциометрическом определении, поскольку первые 
два являются более сильными основаниями. 

Кейзи и Штарке 2 7 6 исследовали ацидиметрическое титрование 
ацетатов металлов 0,1 н. хлорной кислотой. Было показано, что при 
определении солей железа ( I I I ) , алюминия и хрома ( I I I ) полу­
чаются необычные результаты. Блейк 2 7 7 предложил макрометод 
определения щелочных солей органических кислот обратным невод­
ным титрованием. На образец действуют известным количеством 
0,1 н. раствора хлорной кислоты в уксусной кислоте, а избыток кис­
лоты оттитровывают 0,1 н. раствором ацетата натрия в уксусной 
кислоте либо потенциометрически, либо визуально с метиловым 
фиолетовым в качестве индикатора. Авторы утверждают, что эта 
методика дает лучшие результаты по сравнению с прямым титро­
ванием.. 

203 



Д. Специальные методы 

1. Определение формиатов. Удобным методом определения фор-
миатов является окисление. Формиат-ионы в растворах для никели­
рования или кобальтирования анализируют, действуя на образец 
0,1 н. раствором перманганата калия 2 7 8 . Избыток реагента опреде­
ляют иодометрически. В качестве окислителя применяли 2 7 9 хлорид 
ртути(I I ) . Образующийся хлорид ртути(I) определяли титримет-
рическим методом с помощью периодата калия. 

2. Определение ацетатов. Д л я определения ацетатов было пред­
ложено два колориметрических метода. В одном методе 2 8 0 изме­
ряли интенсивность красной окраски раствора, возникающей при 
действии хлорида железа ( I I I ) . В другом м е т о д е 2 8 1 основные аце­
таты редкоземельных элементов обрабатывали иодом, после чего 
при добавлении водного аммиака в растворах возникала окраска 
от желто-зеленой до синевато-зеленой. 

3. Определение оксалатов, цитратов и тартратов. Оксалаты, 
цитраты и тартраты обычно определяют оксидиметрически. В каче­
стве окислителей были предложены бихромат калия 2 8 2 , перманга-
нат калия 2 8 3 и сульфат церия 2 8 4 , 2 8 5 . Сообщалось и об амперометри-
ческом 2 8 6 определении оксалатов и тартратов 2 8 7 . При этом образец 
титровали 0,1 н. раствором нитрата свинца с использованием ка­
пельного ртутного электрода. 

Макрометод анализа цитрата натрия, описанный Жервеном и 
Купером 2 8 8 , включает осаждение цитрата серебра при добавлении 
известного количества нитрата серебра и определение избытка 
ионов серебра титрованием роданидом аммония. Эта методика не 
рекомендуется для перевода в микромасштаб. 
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Г Л А В А 8 

АЗОТСОДЕРЖАЩИЕ ФУНКЦИОНАЛЬНЫЕ ГРУППЫ 

Функции, рассматриваемые в этой главе, представляют собой 
группы, содержащие азот. Большинство химических методов, при­
меняемых для определения этой категории функциональных групп, 
основано на изменении степени окисления атома азота. 

Для удобства обсуждения многочисленные азотсодержащие 
функции разделены следующим образом: 

I . алкилимино-функция; 
I I . амино-функция; 

I I I . функции аммония; 
IV. азидо-, циано- и изоциано-функции; 
V. азо-, азокси-, диазо- и гидразо-функции; 

V I . карбамидная, лактамная и карбимидная функции; 
V I I . функции гетероциклического азота; 

V I I I . гидразинная, гидразидная и семикарбазидная функции; 
IX. изоцианатная и изотиоцианатная функции; 
X. нитро-, нитрозо- и N-оксидные функции; 

X I . уреидная и уретановая функции. 

I . А Л К И Л И М И Н О - Ф У Н К Ц И Я 

А. Общие сведения 

Алкилимино-функция^/ NR известна также под названиями 
алкимино-, алкимидо- и N-алкильная. Алкилимино-функцию обыч­
но определяют при установлении строения природных азотсодер­
жащих соединений, например алкалоидов. В этих соединениях 
алкильная группа связана с атомом азота, входящим в гетероцик­
лическое кольцо. Обсуждаемые методы применимы, однако, 'и 
к другим типам соединений азота. 

Герциг и Мейер 1 предложили определять алкилимино-функцию, 
переводя ее в иодид четвертичного аммониевого основания, при 
пиролизе которого выделяется алкилиодид: 

\ Гч . Л 

/ 
N—R + H I 

H 

4 R 

N H + RI 

(D 

(2) 

Эти реакции являются основой всех химических методов опреде­
ления алкилимино-групп. Внешне анализ аналогичен определению 
алкоксильной функции (см. раздел V в гл. 6), поскольку применяе­
мые реагенты и измеряемый продукт реакции идентичны в обоих 
случаях. Однако следует иметь в виду два момента: а) алкил-
иминосоединения не выделяют алкилиодид непосредственно при 
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кипячении с раствором иодистоводородной кислоты; б) для пиро­
лиза иодида четвертичного аммониевого основания требуется тем­
пература 350°С и эффективная ловушка для удаления больших 
количеств иода и йодистого водорода. 

Кроме иодистоводородной кислоты, Эдльбахер 2 добавлял иодид 
аммония, чтобы облегчить образование четвертичной соли, и поль­
зовался хлоридом золота в качестве катализатора разложения. 
Эффект действия последнего реагента не был д о к а з а н 3 , хотя этот 
реагент и предлагается в ряде методик. 

В противоположность определению алкоксильных групп одно­
кратная разгонка редко дает удовлетворительные результаты при 
анализе алкилимино-функции. 4 Х а а с 5 изучал микроопределение 
метилимино-групп в различных алкалоидах и сообщил, что анализ 
одних соединений дает после нескольких перегонок результаты, 
приближающиеся к теоретическим, тогда как другие вещества в 
тех же условиях не реагируют до конца. 

Францен с сотр . 6 в качестве поглотителей для иода и йодистого 
водорода предложили растворы виннокислой натрий-сурьмы, гидра­
зина и аскорбиновой кислоты вместо раствора тиосульфата нат­
рия. Более эффективный поглотитель с твердыми реагентами ис­
пользован в приборе Ma и Ш а х т е р а 7 (см. рис. 8.6). 

Б. Приборы для определения алкилимино-функции 

В литературе описано много приборов для микроопределения 
алкилимино-функции 8 _ 1 5 . В существующих руководствах по коли­
чественному органическому микроанализу точки зрения на выбор 
приборов для определения алкилимино-групп расходятся. Так, 
Рот 1 3 предпочитает прибор Сиротенко (рис. 8.1), тогда как К л а р к 1 5 

рекомендует устройство Свифта (рис. 8.2). 
Стейермарк 1 2 для определения алкилимино-функции пользуется 

прибором, предназначенным для анализа алкоксильных групп. Сле­
дует отметить, что главной проблемой при разработке приборов 
для микроопределения алкилимино-групп является улавливание 
большей части иодистоводородной кислоты, чтобы не дать ей по­
пасть в поглотительный сосуд. Модели, предложенные ранее Прег-
лем и Л и б о м 8 , а также Фуртером 1 1 , были слишком хрупкими и 
неудобными в обращении. Прибор, описанный Фридрихом 9 , был 
популярен в течение многих лет и используется до сих пор. Однако 
первоначальная конструкция прибора Фридриха (рис. 8.3) имеет 
два недостатка. Это — трудность прохождения иодистоводородной 
кислоты и отсутствие приспособлений для подачи свежей иодисто­
водородной кислоты в конденсатор и из конденсатора в реакцион­
ную колбу. Эти недостатки можно устранить І 6 , пользуясь широ­
кой трубкой 3 для отвода газа и добавив резервуар 2, как 
показано на рис. 8.4. Аппарат для микроопределения алкоксиль­
ных групп, рекомендованный Комитетом по микрохимической 
аппаратуре Американского химического общества 1 7 , может быть 
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Рис. 8.1. Прибор Сиро-
тенко для определения 

алкилимино-группы: 
/ — реакционная колба; 
2 — трубка для подачи азота; 
3 — сборник для конденсата; 
4 — холодильник; 5 — промыв­

ной сосуд; ff —приемник. 

Рис. 8.2. Прибор для определения 
алкилимино-группы по Свифту. 

Рис. 8.3. Прибор для определения алкилимино-группы по Фридриху. 



приспособлен для анализа алкилимино-групп, если в него включить 
реакционный сосуд с воронкой, как показано на рис. 8.5. Болев 

Рис. 8.4. Модифицированный прибор 
Фридриха: ./ 

/ — реакционная колба; 2 —резервуар для 
иодистоводородной кислоты; 3 —трубка для 
отвода газов; 4 — U-образная часть прибора 
(конденсатор); 5—промывной сосуд; б—ввод­

ная трубка; 7 —приемник. 

Рис. 8.5. Применение прибора, 
рекомендованного Американ­
ским химическим обществом 
для определения алкокси-групп, 
к определению алкилймино-

группы. 

эффективный прибор 7 представлен на рис. 8.6. В прибор вмонтиро­
ваны водяной холодильник 4 для улавливания иодистоводородной 

кислоты и сифон 2 для возвраще­
ния ее в реакционный сосуд. 
Можно добавлять и свежую ио­
дистоводородную кислоту. Погло­
тительная трубка 5 содержит 
твердые реагенты. Детальная 
методика работы с прибором 
дана в примере 52 в гл. 13. 

В. Определение образовавше­
гося алкилиодида 

Определение алкилиодида, вы­
деляющегося при пиролизе иоди-

Рис. 8.6. Прибор для определения алкил-
имино-группы по Ma и Шахтеру : 

і —реакционная колба; 2 — сифон; 3 — воронка; 
4 — холодильник; 5 —поглотительная трубка: 

6 — вводная трубка; 7 —приемная трубка. 

да четвертичного аммониевого основания, может быть осуществле­
но весовым, иодометрическим или газохроматографическим мето­
дами. Эти методы обсуждались при рассмотрении алкоксильной 
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функции (см. раздел V в гл. 6). Следует помнить, что серосодер­
жащие алкилимины нельзя определять весовым методом; это по­
будило Вибока и Б р е х е р а 1 8 разработать иодометрический метод. 
Применение газо-жидкостной хроматографии для определения 
алкилиминофункции основано на улавливании алкилиодида на 
каждой стадии перегонки и введении объединенного дистиллата в 
хроматографическую колонку для количественного определения 7 . 
Францен, Эйзель и Ш а л ь 1 9 указывают на термическое разложение 
йодистых метила и этила в качестве источника ошибок при опре­
делении алкиминов. 

Г. Раздельное определение алкокси- и алкилимино-функции 

Так как алкоксильная функция выделяет алкилиодид при кипя­
чении образца с иодистоводородной кислотой (см. раздел Ѵ-Б в 
гл. 6), а иодид четвертичного аммониевого основания сохраняется 
при этом неизменным, оказывается возможным одновременно опре­
делять алкокси- и алкилимино-функции из одной навески. Реак­
ционную смесь вьідерживают при 130 °С, пока не соберется весь 
алкилиодид из алкоксильной группы. Затем приемник заменяют 
другим и производят пиролиз иодида четвертичного аммониевого 
основания. Приборы, показанные на рис. 8.4—8.6, пригодны для 
микроопределений образцов в количестве 0,1 мг-экв. 

Белчер, Батти и Уест 2 0 описали метод одновременного опреде­
ления алкокси- и алкилимино-функции для навесок порядка 50 мкг 
и рекомендовали температуру бани 150°С для анализа алкоксиль­
ной группы и 360 °С для анализа алкилимино-группы. Эти же ав­
торы 2 1 предложили метод определения одной алкилимино-группы 
переводом иодида четвертичного аммониевого основания в свобод­
ное основание путем анионного обмена с последующим титрова 
нием основания 0,01 н. серной кислотой. 

I I . А М И Н О - Ф У Н К Ц И Я 

А . Общие сведения 
\ 

В число соединений, содержащих амино-функцию-^N и обсуж­
даемых в этом разделе, входят первичные, вторичные и третичные 
амины (RNH 2 , R2NH, R 3 N). Производные аминов рассматриваются 
в других разделах. Так как аминные функции и их производные 
содержат неподеленную пару электронов на атоме азота, они яв­
ляются акцепторами протонов. Поэтому общий метод определения 
этих соединений основан на титровании образца как основания 
(см. раздел I I I в гл. 11). Методы определения аминной функции, 
не основывающиеся на прямом титровании кислотой, даны 
ниже. 
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Б. Методы, основанные на ацетилировании 

Первичные и вторичные амины реагируют с уксусным ангид­
ридом согласно уравнениям: 

R N H 2 + ( C H 3 C O ) ; 0 — > • R N H C O C H 3 + С Н 3 С О О Н (3) 

R 2 N H + ( C H 3 C O ) 2 0 — > R , N C O C H 3 + С Н 3 С О О Н (4) 

Слабое основание — пиридин — используется как растворитель, 
помогающий довести реакцию до конца. Реакцию лучше проводить 
в запаянной трубке. Для первичных аминов обычно бывает доста­
точно выдержать смесь при комнатной температуре 30 мин, для 
вторичных аминов требуется повышенная температура. 

Определение можно проводить разными методами. Простейший 
метод состоит в титровании выделившейся уксусной кислоты. Опи­
сана макрометодика 2 2 , в которой используется 10 мг-экв амина и 
0,5 н. метанольный раствор гидроокиси калия в качестве титранта. 
Этот метод не был испытан в масштабе 0,1 мг-экв. Митчелл, Хоу-
кинс й С м и т 2 3 разработали метод, основанный на определении 
избытка уксусного ангидрида. По окончании ацетилирования 
к реакционной смеси добавляют известный объем воды, чтобы 
гидролизовать уксусный ангидрид, затем избыток воды определяют 
титрованием реактивом Фишера. Анджелеску и Бурбулеску 2 4 пред­
ложили метод определения метиланилина, основанный на измере­
нии количества тепла, выделяющегося в процессе ацетилирования. 
Эти два метода не годятся для микроопределений. 

Так как гидроксильную функцию также определяют ацетилиро-
ванием в пиридине, присутствие гидроксильных групп в образце 
может мешать определению -аминной функции. Однако гидроксиль­
ная функция ацетилируется медленнее аминной. Например, глю-
козамин можно определять ацетилированием только амино-груп-
п ы 2 5 . Рейнолдс с с о т р . 2 6 описали фотометрическое титрование аро­
матических аминов в ультрафиолетовой области спектра Ю - 3 M 
раствором уксусного ангидрида в пиридине и сообщили, что фе­
нолы, спирты и алифатические амины не мешают определению. 

В качестве ацетилирующего реагента для определения а м и н о в 2 7 

применялся хлористый ацетил. По сравнению с уксусным ангид­
ридом он не имеет преимущества, а работать с ним сложнее. 

В. Методы, основанные на нитрозировании 

1. Определение первичной амино-группы. Определение первич­
ных амино-групп нитрозированием основывается на выделении га­
зообразного азота: 

R N H 2 + H N 0 2 — > N 2 + R O H + H 2 0 (5) 

а. Газометрические методы. Ван-Слайк разработал прибор для 
использования этой реакции при определении первичной амино-груп­
пы в а-аминокислотах и белках в макромасштабе 2 8 . Так как азо-



тистая кислота неустойчива, ее готовят in situ из нитрита натрия 
и уксусной кислоты. Вследствие разложения азотистой кислоты 
образуется некоторое количество окислов азота. Эти окислы по­
глощают щелочным раствором перманганата калия до того, как 
азот попадает в азотометр. Воздух вытесняют из системы до ана­
лиза продуванием или окисью азота или, как в разработанном 
позднее методе, двуокисью углерода 2 9 . В модификации К о х а 3 0 

для микроопределений используется 
показанный на рис. 8.7 прибор, снаб­
женный газометром емкостью 3 мл. 
Реакционный сосуд монтируется на 
устройстве для встряхивания. Вильяме 
и Л о н г 3 1 приспособили аппарат Ван-
Слайка для анализа твердых образцов. 

Рис. 8.7. Прибор для 
определения амино-груп-
пы по Ван-Слайку и 

Коху. 

Рис. 8.8. Прибор для определения 
амино-группы по Кайнцу: 

/ — реакционная камера; 2 — вводная трубка; 
3 — косоходный кран; 4 — воройка; 5, ff—си­

стема очистки. 

К а й н ц 3 2 описал простой прибор для определения первичных 
амино-групп нитрозированием. Как показано на рис. 8.8, прибор 
состоит из реакционной камеры, соединенной с поглотительной 
склянкой, содержащей раствор бромата калия для поглощения 
окислов азота. Выделяющийся азот выдувают из прибора током 
двуокиси углерода в микроазотометр. Усовершенствованный, менее 
жесткий прибор (рис. 8.9) описали Ma, Маурмейер и М о н а к о 3 3 . 
Методика использования этого прибора дана в примере 36 в 
гл. 13. 

Видоизмененный метод, который недавно предложили Гофф-
манн и Л и з и й 3 4 позволяет, по сообщению авторов, добиваться 
большей точности, поскольку в нем устранено большинство источ­
ников ошибок (сложная аппаратура, промывные растворы и отде­
ление азота от других газов) . В этом методе образец помещают в 
простую реакционную микроколбу и после продувания системы 
гелием вводят азотистую кислоту. Выделяющуюся смесь азота и 
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окислов азота пропускают через хроматографическую колонку и 
по величине пика хроматограммы, соответствующего азоту, рас­
считывают его содержание. 

Следует иметь в виду, что для большинства первичных аминов 
реакция с азотистой кислотой не протекает мгновенно с количе­
ственным выходом азота. Амино-группы, расположенные рядом с 

Рис . 8;9. Прибор для определения амино-группы по Ma, Маурмейеру и 
Монако: 

/ — генератор двуокиси углерода; 2, 4, 6, 9 и 10 — краны; 3 —воронка; 5—реакционная 
пробирка; 7 и 8 — поглотительные сосуды; / / — полумикроазотометр; 12 — уравнитель­

ная груша. 

карбонилом, быстро реагируют при комнатной температуре 3 5 , од­
нако для других первичных аминов может потребоваться повышен­
ная температура. Подробное исследование газометрического опре­
деления первичной амино-функции провели Ш и м о е 3 6 и Кайнц с 
сотр . 3 7 . Фенолы, оксимы, а также вещества, содержащие актив­
ные метиленовые группы, мешают анализу, так как реагируют 
с HNO2 с образованием закиси азота или азота. Ш и м о е 3 6 сооб­
щает, что хлорид меди(II) способствует подавлению подобных 
реакций. 

Кендрик и Х а н к е 3 8 нашли, что иодид-ионы оказывают на ни-
трозирование каталитическое действие. Кайнц и Ш ё л л е р 3 9 посту-

; лировали, что иодиды восстанавливают всю свободную азотистую 
кислоту, и рекомендовали пользоваться в качестве реагента раз­
бавленным раствором нитрита. Согласно Кайнцу, Губеру и Кас-
л е р у 4 0 , бромистый нитрозил является лучшим нитрозирующим 
реагентом, чем водный раствор нитрита. Бромистый нитрозил гото­
вят растворением нитрита натрия в ледяной уксусной кислоте с по­
следующим добавлением брома. Поскольку при этом приходится 
пользоваться неводной системой, то, чтобы проанализировать вод­
ные растворы, например гидролизаты белков, их надо сначала упа­
рить досуха, 
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б. Титриметрические методы, С азотистой кислотой могут ре­
агировать, выделяя азот, как алифатические, так и ароматические 
аминосоединения [уравнение (5)]. Однако лишь ароматические сое­
динения, содержащие первичные амино-группы, образуют в каче­
стве промежуточных продуктов соли диазония, устойчивые при 
низких температурах: 

R N H 2 + H N 0 2 — > ROH + N 2 + H 2 0 (6) 

A r N H 2 + H N 0 2 — > - A r N + + О Н " + H 2 0 (7) 

Было предложено несколько способов использования этой реак­
ции [уравнение (7)] для определения ароматических аминов титри-
метрическими методами. Обычно образец растворяют в соляной 
кислоте и титруют раствором нитрита натрия на холоду. Матрка 4 1 

подготовил обзор по применению нитрита натрия в качестве 
титранта. Большинство методик разработано для анализа в макро­
масштабе. Определение конечной точки титрования потенциомет-
рическим методом рекомендуется большинством авторов 4 2 - 4 4 . 
Этим методом можно определять также ароматические диамины 4 5 . 
Д у э н н 4 6 описал методику, основанную на использовании дифе­
ниламина в качестве внутреннего индикатора для титрования 
диазотированием. Такой способ дает лучшие результаты, чем 
установление конечной точки нанесением капель реакционной смеси 
на иодокрахмальную бумагу, служащую внешним индикатором 4 5 . 

Так как многие первичные ароматические амины диазотируются 
медленно, было предложено проводить анализ обратным титрова­
нием 4 2 . На образец действуют известным количеством раствора 
нитрита натрия в течение определенного времени, а затем избы­
ток реагента обратно оттитровывают раствором п-нитроанилина, 
мгновенно реагирующего с азотистой кислотой. Чтобы предотвра­
тить потери азотистой кислоты, тотчас же после введения нитрита 
натрия добавляют концентрированную азотную кислоту, смещая 
равновесие реакции влево: 

3 H N 0 2 H N 0 3 + 2 N O + H 2 0 (8) 

Литвиненко и Г р е к о в 4 7 предложили микрометодику, в которой 
бромид калия служит катализатором. Амин растворяют в 20 мл 
10%-ной соляной кислоты, добавляют достаточное количество бро­
мида калия, чтобы получился 0,3—0,4 M раствор, и титруют при 
энергичном размешивании 0,01 н. раствором нитрита натрия потен-
циометрически с помощью платино-хингидронных электродов. 

2. Определение вторичной амино-группы. Вторичная амино­
группа реагирует с азотистой кислотой, образуя N-нитрозо-группу: 

R 2 N H + H N 0 2 —>- R 2 N—NO + Н 2 0 (9) 

Гассманн 4 8 описал макрометод, в котором образец растворяют в 
соляной кислоте и титруют раствором нитрита натрия в присут­
ствии бромида калия. Конечную точку титрования определяют по 
йодокрахмальной бумаге, 
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Й о к о о 4 9 предложил косвенный газометрический метод. Вторич­
ный амин растворяют в разбавленной уксусной кислоте и нитро-
зируют раствором нитрита калия. Реакционную смесь обрабаты­
вают сульфаминовой кислотой и цинковой пылью, а затем кон­
центрированной соляной кислотой и сплавом Деварда. После 
фильтрования раствор разбавляют до объема 50 мл, берут 1 мл 
раствора, вводят в реакцию с феррицианидом калия и измеряют 
выделившийся азот. Последовательность реакций можно изобра­
зить следующим образом.-

HNO 2 н о 
R 2 N H > R 2 NNO >- R 2 N N H 2 >- N 2 (10) 

Для определений в масштабе 0,1 мг-экв указывается точность 
± 1 % , хотя анализ включает несколько стадий, в ходе которых 
возможны большие ошибки. 

Г. Методы, основанные на образовании оснований Шиффа 

Первичная амино-группа может конденсироваться с карбониль­
ной группой, давая азометин, обычно называемый основанием 
Шиффа: 

— N H 2 + 0 = C ( — > — N = C ( + Н 2 0 (11) 
\ R ' \ R ' 

Хоукинс, Смит и М и т ч е л л 5 0 пользовались в качестве реагента 
раствором бензальдегида в пиридине, а после завершения реакции 
и удаления избытка альдегида с помощью цианистого водорода 
определяли количество образовавшейся воды титрованием реак­
тивом Фишера. Этим методом были определены алифатические, 
алициклические и ароматические первичные амины. 

Д ж о н с о н 5 1 разработал метод, в котором в качестве реагента 
используют раствор салицилового альдегида в пиридине. Реакцию 
проводят при комнатной температуре в склянках для работы под 
давлением, а избыток альдегида определяют титрованием 0,1 н. 
раствором метилата натрия в пиридине. В качестве индикатора 
используют фенолфталеин или тимолфталеин, по отношению к ко­
торым азометин нейтрален. Этим методом нельзя определять аро­
матические первичные амины, так как реакция не доходит до 
конца. Однако Цукамото и Й ю х и 5 2 сообщают, что первичные аро­
матические амины дают количественные выходы оснований Шиффа 
при нагревании в течение 10—30 мин с хлор- или бромсалицило-
вым альдегидом, тогда как аналогичные реакции с алкиламинами 
не доходят до конца даже при нагревании в течение 2—3 ч. 

Аналогичная методика неводного титрования была предложена 
Кричфилдом и Джонсоном 5 3 . В качестве реагента для алифатиче­
ских аминов, этилендиаминов, аминоспиртов и аминокислот ис­
пользуется 2,4-пентандион. 
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Все упомянутые выше методы разработаны для анализа в ма­
кромасштабе. Перевод акваметрической методики в микромасштаб 
затруднителен. * Для приспособления неводной алкалиметрической 
методики к микромасштабу может понадобиться аппаратура для 
потенциометрического титрования. 

Д . Методы осаждения 

Для определения вторичных и третичных аминов Иевиньш 
с сотр. предложили два метода, основанные на образовании нерас­
творимых солей тетрафенилбората с аминами. В одном из мето­
д о в 5 4 аминосоединения растворяют в азотной кислоте и прибав­
ляют известное количество 0,05 н. раствора тетрафенилбората нат­
рия. После отфильтровывания соли тетрафенилбората к фильтрату 
добавляют известное количество 0,05 н. раствора нитрата серебра 
и отфильтровывают полученное соединение серебра. Избыток Ag+ 
в фильтрате определяют титрованием 0,5 н. раствором роданида 
аммония с ионами железа в качестве индикатора. В другом ме­
т о д е 5 5 соль тетрафенилбората отделяют и обрабатывают хлоридом 
ртути(ІІ ) . В результате выделяется соляная кислота, которую опре­
деляют алкалиметрическим титрованием. Авторы сообщают, что 
первичные амины, за исключением н-бутиламина, дают раствори­
мые тетрафенилбораты. 

Первичные амины реагируют с пикрилхлоридом в этил-
ацетатном растворе в присутствии бикарбоната натрия: 

N 0 , 

R N H 2 + C l — £ h—N02 + N a H C 0 3 

N 0 2 

N 0 2 

R N H — > > — N 0 2 + NaCl + C 0 2 + H 2 0 (12) 

N 0 2 

Были опубликованы макрометодики 5 6 ' 5 7 , в которых образующийся 
хлорид натрия отделяют, а затем хлорид-ион определяют весовым 

* В аналитической лаборатории Института органической химии АН СССР 
показано, что акваметрические микрометоды столь же надежны, как и макро­
методы. Стабильность, разбавленных растворов реактива Фишера даже выше 
стабильности концентрированных растворов, по-видимому, из-за более медлен­
ного протекания побочных реакций. Изолировать раствор от влаги воздуха лег­
ко, поместив прибор для титрования в полиэтиленовый мешок и продувая послед­
ний сухим азотом (см. В. А. К л и м о в а . Основные микрометоды анализа орга­
нических соединений. М., «Химия», 1967. С. 166—195). — Прим. ред. 
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или титриметрический методом, но приспосабливать эти методики 
для анализа в микромасштабе не рекомендуется. 

Некоторые амины дают нерастворимые соли с хлорной, щаве­
левой, пикриновой и пикролоновой кислотами или осаждают комп­
лексные соединения роданида хрома (так называемые рейнекаты) 
при обработке солью Рейнеке. В литературе описаны многочислен­
ные весовые методы, основанные на этих реакциях. Так как они 
используются чаще всего для азотистых гетероциклических соеди­
нений, эти методы рассмотрены более подробно в разделе ѴІ-Д 
этой главы. 

Е. Разные методы 

1. Использование сероуглерода. Первичные и вторичные амино­
группы реагируют с сероуглеродом, образуя дитиокарбаминовые 
кислоты: 

R N H 2 + C S 2 — У R N H — ( 1 3 ) 

R 2 N H + CS 2 — > R 2 N — С ( (14) 

Ясно, что третичные амины реагировать таким образом не могут. 
Кричфилд и Д ж о н с о н 5 8 описали макрометоды определения об­

разующейся дитиокарбаминовой кислоты с помощью неводной 
алкалиметрии. Аминосоединение растворяют в пиридине или изо-
пропиловом спирте и обрабатывают сероуглеродом при —10°С. 
Затем реакционную смесь титруют 0,5 н. раствором гидроокиси 
натрия с фенолфталеином в качестве индикатора. Для охлажде­
ния пользуются баней со льдом и солью; не следует применять су­
хой лед, так как двуокись углерода мешает титрованию. Этот ме­
тод не был приспособлен для анализа в микромасштабе. 

Неббия и Герриери 5 9 нашли, что никелевые производные дитио-
карбаминовых кислот, полученных из вторичных аминов, нераство­
римы в растворах гидроокиси натрия. Никелевые комплексы после 
отделения можно разлагать азотной кислотой или вводить в об­
менную реакцию с серебром, а ионы никеля титровать ЭДТА, 
пользуясь мурексидом в качестве индикатора. 

Кулоиометрический микрометод определения вторичной амино­
группы был разработан Пржыбыловичем и Роджерсом 6 0 , которые 
титровали дитиокарбаминовую кислоту электролитически генери­
руемыми ионами ртути в ацетоновом растворе: 

2 R 2 N - C ' + H g 2 + — > | R 2 N - C ; I H g (15) 



2. Использование трехокиси серы. Д л я определения аромати­
ческих аминов Терентьевым и сотр . 6 1 предложен метод, основанный 
на реакции амина с трехокисью серы в диоксане 6 2 : 

сн2—сн2 сн2—сн2 

A r N H 2 + 0 ^ N ^ - S O g — V A r N H — S 0 3 H + (16) 

С Н 2 — С Н 2 С Н 2 — С Н 2 

Реагент готовят, пропуская ток воздуха, содержащего пары 
трехокиси серы, через диоксан. 

На образец действуют отмеренным объемом реагента, через 
3—5 мин добавляют 10 мл воды и титруют раствором гидроокиси 
натрия с бромфеноловым синим или конго красным в качестве 
индикатора. Примерно равный объем реагента смешивают с водой 
и титруют. Навески анализируемых аминов были порядка 
0,1 мг-экв, но применяемый титрант имел 0,1 н. концентрацию. 

3. Окислительные методы. Р е й с 6 3 предложил метод определе­
ния амино-групп окислением гипобромитом натрия. При этом обра­
зуются бромамины, реагирующие с иодидом калия с выделением 
иода в количестве, эквивалентном количеству амина. Метод при­
годен для анализа первичных, вторичных и третичных аминов, од­
нако точность его невелика. 

Састри и Р а о 6 4 определяли я-метиламинофенол титрованием 
0,01—0,05 н. раствором сульфата церия ( I V ) . Конечную точку ти­
трования можно устанавливать потенциометрически или пользуясь 
медной солью фталоцианинтетрасульфокислоты в качестве внут­
реннего индикатора. 

4. Метод Кьельдаля. Разработанный в 1883 г. К ь е л ь д а л е м 6 5 

метод определения азота в органических веществах основан на 
переходе органического азота в сульфат аммония при нагревании 
вещества с концентрированной серной кислотой с последующим 
выделением и определением аммиака: 

R N H 2 + H 2 S 0 4 — • ( N H 4 ) 2 S 0 4 + C 0 2 + H 2 0 (17) 
( N H 4 ) 2 S 0 4 + 2NaOH — > • 2 N H 3 + N a 2 S 0 4 + 2 Н 2 0 (18) 

NHs + H C l —>• NH 4 C1 (19) 

Следует иметь в виду, что метод Кьельдаля неспецифичен для 
амино-функций; имеются сообщения, что и другие вещества, на­
пример оксимы, нитрозо- и я-нитро- 6 8 соединения, дают аммиак 
при обработке образца в условиях обычной методики Кьельдаля. 

Механизм реакции Кьельдаля все еще не выяснен. Шваб с 
с о т р . 6 7 изучали эту реакцию, пользуясь анилином в качестве мо­
дельного вещества. Оказалось, что сначала происходит сульфиро­
вание, далее следует окисление и разложение, но путь разрыва 
связи С—N с образованием связи H—N остается неясным. По­
скольку горячая концентрированная серная кислота является силь­
ным окислителем, обработку по методу Кьельдаля называют про­
цессом «мокрого окисления». Однако образование связи H—N не 
может быть результатом окисления связи С—N. Оно должно быть 
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результатом гидролитического или восстановительного расщепле­
ния. Поэтому при определении аминного азота по Кьельдалю не­
обходимо помешать окислению амино-группы или образующегося 
иона аммония. 

В литературе появилось м*ного статей, посвященных методу 
Кьельдаля. Исчерпывающие обзоры были опубликованы Брэдетри-

т о м 6 8 . Были предложены различ­
ные приборы и многочисленные ме­
тодики для анализа в макро-, мик­
ро- и ультрамикромасштабах. Обыч­
но в реакционную смесь добавляют 
катализатор, содержащий медь, се­
лен и (или) ртуть, а также суль­
фат калия для повышения темпера­
туры кипения. Можно нагревать об­
разец с концентрированной серной 
кислотой в запаянной т р у б к е 6 9 при 

[ ^ 7 4 5 0 ± Ю ° С . После нагревания ре­
акционную смесь обрабатывают 
концентрированным раствором гид­
роокиси натрия, чтобы вытеснить 
аммиак, который затем определяют 
титриметрически или колориметри­
чески. Р а з р а б о т а н 7 0 микрометод 
Кьельдаля, техника выполнения ко­
торого следующая. Аминосоедине-
ния нагревают с концентрированной 
серной кислотой, к которой добав­
лены селен и сульфаты меди и ка­

лия. При анализе нециклических азотистых соединений в качестве 
катализатора ртуть можно и не добавлять. Раствор сульфата ам­
мония переносят в прибор для перегонки с паром (рис. 8.10). После 
добавления гидроокиси натрия аммиак выдувают паром и погло­
щают 2%-ным раствором борной кислоты. Затем аммиак титруют 
0,01 н. раствором соляной кислоты со смесью бромкрезолового зе­
леного и метилового красного в качестве индикатора. Детальная 
микрометодика приведена в примере 34 в гл. 13. 

Ж. Специальные методы определения а-аминокислот 

1. Нингидринный метод. а-Аминокислоты реагируют с нингид-
рином и родственными соединениями с образованием альдегида, 
двуокиси углерода и аммиака: 

' С 0 0 Н < № -

Рис . 8.10. Прибор для перегонки 
в микрометоде Кьельдаля: 

/ — зажим; 2 —паровик; 3 —ловушка; 
4— соединительная резиновая трубка; 
5— Еоронка; 6 — перегонная колба; 

7 — холодильник; 

RCH RCHO + С 0 2 + N H 3 + 
= 0 

о о (20) 
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Ван-Слайк с сотр. предложили две методики. В одной 7 1 дву­
окись углерода собирают и измеряют манометрически, в другой 7 2 

двуокись углерода поглощают отмеренным объемом титрованного 
раствора гидроокиси бария и избыток щелочи определяют обрат­
ным титрованием кислотой. Моубашер с с о т р . 7 3 предложили в ка­
честве реагента перы-нафтиндан-2,3,4-трионгидрат, а измеряли либо 
двуокись углерода, либо аммиак. Двуокись углерода они отгоняли 
в раствор гидроокиси бария, который затем обратно оттитровывали 
0,03 н. соляной кислотой. Аммиак выделяли перегонкой с паром и 
определяли титриметрически. Л и н к о 7 4 в качестве реагента пользо­
вался нингидрином и определял двуокись углерода и аммиак одно­
временно. Газо-жидкостная хроматография была использована для 
анализа а-аминокислот Биэром и Тейтельбаумом 7 б , которые опре­
деляли альдегид, образующийся в нингидринной реакции. Авторы 
утверждают, что были получены количественные результаты, но 
этот метод применим только к соединениям, образующим устойчи­
вые летучие альдегиды. 

2. Хелатометрические методы. а-Аминокислоты образуют с ио­
нами меди(II) окрашенные комплексы: 

н 
О H 2 N I 

/ С О О Н 0 = С / \ J \ C ~ R 
2 R H ( / + C u 2 + — » I X C u I + 2 H + (21) 

\ N H 2 R - C N / \ / 0 = 0 
I N H 2 О 

H 

Кобер и Сугиура 7 6 предложили метод, основанный на реакции 
аминокислот со свежеосажденной гидроокисью меди. Реакцион­
ную смесь фильтруют и фильтрат, содержащий медный комплекс, 
анализируют на медь иодометрическим методом. Поуп и Стивене 7 7 

рекомендуют в качестве реагента взвесь фосфата меди в буферном 
растворе бората щелочного металла. Согласно данным Боттини 
с сотр . 7 8 , этот метод дает воспроизводимые результаты, но они 
получаются более высокими, чем по методу Ван-Слайка, вероятно, 
в связи с некоторой растворимостью реагента. 

3. Энзиматические методы. Так как многие а-аминокислоты 
биологически активны, существуют различные биологические ме­
тоды анализа, однако большую часть из них можно использовать 
для определения только некоторых специфических соединений, но 
не для анализа какой-либо определенной органической функции 7 9 . 
Кроме того, для биоаналитических методов необходимы специаль­
ное оборудование и особая техника работы. 

Природные аминокислоты можно определять с помощью па­
лочки молочнокислого брожения. Исключив одну из обязательных 
аминокислот, необходимых для нормального роста определенных 
микроорганизмов, можно подготовить питательную среду для опре­
деления именно этой аминокислоты. Содержание последней в 
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анализируемых образцах находят по количеству образовавшейся 
молочной кислоты, определяемому титрованием 8 0 . 

Виртанен и Л а й н е 8 1 пользовались энзимом, декарбоксилирую-
щим L-a-аминокислоты, и определяли количество аминокислоты, 
измеряя объем выделившейся двуокиси углерода. Некоторые иссле­
дователи определяли D-a-аминокислоты с помощью D-аминокис­
лотной оксидазы. Этот энзим способен окислительно дезаминиро-
вать многие а-аминокислоты, имеющие D-конфигурацию: 

. С О О Н Х О О Н 

R H C ^ + 0 2 + Н 2 0 — • R C ^ + N H 3 + H 2 0 2 (22): 

\ N H 2 

Были предложены ультрамикрометоды, основанные на измере­
нии количества поглощенного к и с л о р о д а 8 2 ' 8 3 или 2,4-динитрофенил-
гидразона полученной кетокислоты. Ма и Б р э й е р 8 4 разработали 
микрометод, в котором образующийся аммиак выделяют перегон­
кой с паром из реакционной смеси в раствор буры и карбоната 
калия (см. пример 47 в гл. 13). 

4. Титрование формалей. Аминокислоты являются слишком 
слабыми кислотами, чтобы их можно было определять алкалиме-
трическим титрованием в водных растворах. Сёренсен 8 5 разрабо­
тал метод замены первичной амино-группы нейтральной метилен-
иминной. Водный раствор аминокислоты обрабатывают форм­
альдегидом: 

х о о н . с о о н 
R H ( / + Н 2 С О ^ R H C / + Н 2 0 (23) 

\ N H 2 \ N = C H 2 

Получаемую кислоту титруют водным раствором щелочи с фенол­
фталеином или тимоловым синим в качестве индикатора. Следует 
иметь в виду, что реакция по уравнению (23) обратима и для 
успешного ее проведения 8 6 необходимо контролировать pH. Так 
как аминокислоты можно титровать в неводной среде (см. табл. 
11.8), рассмотренный здесь метод титрования формалей рекомен­
дуется только для анализа разбавленных водных растворов, таких, 
например, как гидролизаты белков. 

3. Колориметрические методы 

Литература по колориметрическим методам определения ами­
нов очень обширна. Однако каждый метод имеет свои ограничения 
и не существует метода, применимого ко всем типам аминосоеди-
нений. 

1. Определение первичной амино-группы. Образование основа­
ния Шиффа [см. уравнение (11)] является основой большинства 
колориметрических методов определения первичной амино-группы. 
Так, М и л у н 8 7 применял в качестве реагента салициловый альдегид 
и измерял интенсивность окраски при 410 нм. По сообщению 
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Диба 8 8 , только первичные ароматические амины дают желтое окра­
шивание с ванилином при pH = 0,5. Интенсивность окраски изме­
ряют при 400 нм. Кричфилд и Д ж о н с о н 8 9 описали методику опре­
деления алифатических амино-групп, основанную на образовании 
оснований Шиффа и хелатов. На образец действуют салициловым 
альдегидом, хлоридом меди(II) и триэтаноламином. Окрашенный 
комплекс экстрагируют н-гексанолом и количество меди опреде­
ляют абсорбциометрически с помощью реакции с бис(2-оксиметил) 
дитиокарбаминовой кислотой. Аминосоединения, в молекулах ко­
торых имеется разветвление в положении 2, и ароматические 
амины реагируют неколичественно. Согласно Гершенсону и Юму 9 0 , 
некоторые алифатические амины образуют с хлоридом меди(II) 
в спиртовом растворе окрашенные комплексы, которые можно экс­
трагировать хлороформом; эти комплексы поглощают в области 
750—950 нм. 

Первичные ароматические амины со свободными пара- и орто-
положениями можно определять колориметрически, проводя соче­
тание с солью диазония и измеряя интенсивность полученной окра­
ски. В качестве реагентов были предложены диазотированный 
п-нитроанилин 9 1 и фтороборат-/г-азобензолдиазония 9 2 . Ароматиче­
ские амины при окислении также дают окрашенные продукты. Так, 
Ян с с о т р . 9 3 применили в качестве окислителя раствор перекиси 
свинца в фосфорной кислоте. Ma и Х и р ш 9 4 нашли, что аромати­
ческие диамины дают окрашенные соединения с ионами различных 
металлов и неорганическими анионами. Смит и С в а н к 9 5 предло­
жили для определения алифатических диаминов колориметриче­
ский метод, основанный на реакции с амидом 3,5-динитро-о-толуи-
ловой кислоты. Сообщается, что с помощью этого реагента можно 
идентифицировать разные диамины. 

2,4-Динитрофторбензол часто применяют для определения пер­
вичной амино-группы, получая замещенный динитрофениламин: 

N 0 2 N 0 2 

R N H 2 + F ( ^ J ) — N 0 2 + NaOH — v RNH N 0 2 + NaF + H 2 0 

(24) 

По окончании реакции избыток реагента гидролизуют в 2,4-ди-
нитрофенол. Аминопроизводное отделяют от 2,4-динитрофенолята 
натрия, экстрагируя его циклогексаном или тетрахлорэтаном. Ин­
тенсивность желтой окраски замещенного динитрофениламина 
определяют на спектрофотометре 9 6 . Вторичные амины также реаги­
руют с 2,4-динитрофторбензолом, но гораздо медленнее. Д у б и н 9 7 

сообщает, что отношение экстинкций при 350 и 390 нм может быть 
использовано для раздельного определения первичных и вторичных 
аминов. Для первичных аминов отношение экстинкций при 350 и 
390 нм равно приблизительно 0,4—0,8; для вторичных аминов оно 
лежит в пределах 2,1—2,4. Вместо экстрагирования замещенного 
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динитрофениламина из водного раствора можно к реакционной 
смеси добавить диоксан, чтобы растворить окрашенный продукт, 
а затем определять экстинкцию. 

2. Определение вторичной амино-группы. Кларк и М о р г а н 9 8 

описали спектрофотометрический метод определения вторичных 
аминов, основанный на нитрозировании [см. уравнение (9)]. Окра­
шивание возникает при нагревании нитрозамина с гидроокисью 
натрия при 50 °С; интенсивность окраски измеряют при 235 нм. 
Если в смеси присутствуют первичные амины, то надо вводить 
поправочный коэффициент. Вайзер и Цахерль использовали 
дитиокарбаматную реакцию [см. уравнение (14)] для определения 
соединений, содержащих вторичную амино-группу. На образец 
действуют ацетатом меди и сероуглеродом в аммиачном растворе. 
Окрашенный комплекс экстрагируют хлороформом и определяют 
спектрофотометрически. Эти авторы утверждают, что окраска рас­
твора устойчива при действии щелочей, тогда как соответствующий 
продукт реакции с первичными аминами неустойчив. По Умбрай-
ту 1 0 ° , первичные амины также вступают в эту реакцию, но дают 
значительно менее интенсивное окрашивание. 

Куллис и Воддингтон 1 0 1 сообщили, что только вторичные амины 
дают фиолетово-синее окрашивание при действии нитропруссида 
натрия и ацетальдегида при pH = 9,8. Интенсивность окраски из­
меряли при 565 нм. Милун и Нельсон 1 0 2 пользовались бромкрезо-
ловым зеленым в качестве колориметрического реагента для опре­
деления вторичных аминов. Экстинкцию измеряли при 627 нм. Если 
присутствуют первичные амины, то их необходимо превратить в 
азометины действием салицилового альдегида и удалить из анали­
зируемого образца. 

3. Определение третичной амино-группы. Сасс с с о т р . 1 0 3 пред­
ложили два колориметрических метода определения третичных 
аминов. В одном методе реагентом является аконитовый ангидрид, 
интенсивность окраски измеряют при 500 нм, в другом — на обра­
зец действуют хлоранилом. Чувствительность второго метода 
3 мкг/мл, тогда как чувствительность первого метода равна лишь 
50 мкг/мл. Оба реагента дают окрашенные продукты реакции так­
ж е и с солями четвертичных аммониевых оснований. Однако 
авторы утверждают, что эти два типа аминосоединений можно 
определять раздельно, сочетая оба названных метода. 

4. Определение а-аминокислот. 2,4-Динитрофторбензол широ­
ко применяют [см. уравнение (24)] для колориметрического опре­
деления а-аминокислот в гидролизатах белков 1 0 4 . Интересно отме­
тить, что отношение экстинкций при 350 и 390 нм для производных 
а-аминокислот равно приблизительно 2,1—2,4 и, следовательно, 
близко к найденному для вторичных, но не для первичных 
аминов. 

Сине-фиолетовое окрашивание, возникающее при обработке 
а-аминокислот нингидрином 1 0 6 ' 1 0 6 и родственными соединениями т , 
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часто используют для спектрофотометрического определения амино­
кислот. Так как окраска неустойчива, определение надо проводить 
в тех же условиях, что и при построении калибровочного графика. 

I I I . Ф У Н К Ц И И АММОНИЯ 

А. Общие сведения 

Функции органического аммония могут быть представлены ка­
тионами RNH 3 \ R2NH2, R 3 N H + и R4N+. Первые три катиона присут­
ствуют в солях аминов, тогда как последняя группа характерна 
для соединений четвертичного аммония. Соли аминов называют 
также солями алкиламмония. Например, гидрохлорид метиламина 
C H 3 N H 3 C I " называют хлоридом метиламмония. В этом разделе 
рассматриваются только соли аминов и четвертичного аммония; 
свободные амины, которые иногда называют гидроокисями орга­
нического аммония, рассматриваются как функции оснований (см. 
раздел I I I в гл. 11). 

Соли аминов часто используют в исследовательских лаборато­
риях, так как они твердые и с ними легче работать, чем со свобод­
ными аминами. Соли четвертичного аммония привлекли в послед­
нее время внимание в связи с их антисептическими, бактерицид­
ными, а также поверхностно-активными свойствами. 

Б. Методы ацидиметрического титрования 

1. Водная титриметрия. Соли аминов со слабыми кислотами 
можно определять титрованием соляной кислотой в водных рас­
творах. Так, карбонат этаноламина гитровали потенциометрически 
в макромасштабе 1 0 8 : 

( H O C H 2 C H 2 N H 3 ) 2 C 0 3 + 2НС1 — > 2 H 0 C H 2 C H 2 N H 3 C 1 + Н 2 0 + С 0 2 (25) 

Кислоты умеренной силы, например двуокись серы, мешают ана­
лизу. 

К н а б е 1 0 9 рекомендует метод определения солей четвертичного 
аммония с помощью ионного обмена. Образец растворяют в 10 мл 
воды, пропускают через колонку с амберлитом IRA-400 со ско­
ростью 1 мл/мин и промывают 40 мл воды. Элюат титруют 0,1 н. 
соляной кислотой. 

R 4 N C I + смола—ОН — • R 4 N O H + смола—Cl (26) 

R 4 N O H + H C I — • R 4 N C 1 + H 2 0 (27) 

2. Неводная титриметрия. Карбоксилаты 1 1 0 и пикраты 1 1 8 

аминов, растворенные в ледяной уксусной кислоте, титровали 
0,1 н. раствором хлорной кислоты. Конечную точку титрования 
определяли потенциометрически или визуально с метиловым 
фиолетовым или кристаллическим фиолетовым в качестве индика­
тора. Галогеноводородные соли аминов нельзя прямо титровать 
стандартным раствором хлорной кислоты. Пифер и У о л л и ш 1 1 8 
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разработали метод, основанный на образовании слабодиссоции-
рующих галогенидов ртути. Соль амина растворяют в уксусной 
кислоте и добавляют ацетат ртути: 

2RNH 3 X + (CH 3 COO) 2 Hg — • H g X 2 + 2RNHJCH 3 COO~ (23) 

где Х—I, Вг, C l . 

Получающийся ацетат амина оттитровывают затем раствором 
хлорной кислоты в диоксане. Эта методика была распространена 
и на анализ катионных мыл ш . По сообщению Дьенеша 1 1 5 , гидро­
хлориды аминов можно определять в количестве 0,3—5,5 мг-экв, 
пользуясь 0,05 н. раствором хлорной кислоты с кристаллическим 
фиолетовым или азо красным в качестве индикатора. Потенцио-
метрическое титрование становится необходимым при работе с 
0,01 н. раствором титранта 1 1 3 . 

Метод косвенного ацидиметрического титрования, предложен­
ный Готье с с о т р . 1 1 6 для определения солей четвертичного аммо­
ния в количестве 0,2 мг-экв, состоит в следующем. Образец рас­
творяют в воде и обрабатывают тетрафенилборатом натрия при 
pH 4—5. Чтобы облегчить коагуляцию осадка, добавляют хлорид 
алюминия. Тетрафенилборат аммония собирают на фильтре, рас­
творяют в ацетоне и титруют 0,04 н. уксуснокислым раствором 
хлорной кислоты, пользуясь метиловым фиолетовым в качестве ин­
дикатора. По сообщению авторов, точность метода ± 1 % . Ниже 
приведены уравнения реакций, на которых основано определение: 

R 4 NX + Na(C 6 H 5 )4B — > R 4 N ( C 6 H 5 ) 4 B + NaX (29) 

R 4 N ( C 6 H 5 ) 4 B + HC10 4 — • R 4 N + C107 + ( C 6 H 6 ) 3 B + C 6 H 6 (30) 

В. Методы алкалиметрического титрования 

Соли аминов с сильными кислотами можно определять в макро­
количествах титрованием водными растворами щелочи. При макро­
определениях с использованием 0,01 н. раствора титранта конеч­
ная точка титрования становится трудно различимой. Поэтому 
лучше пользоваться неводным титрованием. Подходящим мето­
дом (см. пример 4 в гл. 12) является растворение образца в ме­
таноле или диметилформамиде и титрование стандартным раство­
ром метилата натрия в метаноле 1 1 7 : 

RNH 3 X - f NaOCH 3 — • R N H 2 + NaX + С Н 3 О Н (31) 

Г. Весовые методы 
Патель и Андерсон 1 1 8 описали весовой метод определения со­

лей четвертичного аммония в масштабе 0,1 мг-экв, основанный на 
осаждении производных тетрафенилбората [см. уравнение (29)]. 
На образец действуют 2,5%-ным раствором тетрафенилбората 
натрия, оставляют осадок на ночь, затем собирают его на фильтре, 
сушат при 105 °С и взвешивают. В неопубликованной работе 
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T. С. Ma и Л. Хандлера показано, что фильтровать можно на 
фильтре из пористого стекла (см. пример 26 в гл. 12) или с по­
мощью фильтровальной палочки (рис. 5.21). 

Соль Рейнеке, приготовленная из бихромата калия и роданида 
аммония, использовалась в течение длительного времени в каче­
стве реагента для осаждения аминосоединений, Вильсон 1 1 9 пред­
ложил пользоваться этим реагентом для определения солей чет­
вертичных аммониевых оснований: 

R 4 NX + N H 4 [ C r ( N H 3 ) 2 ( S C N ) 4 ] — > R 4 N [ C r ( N H 3 ) 2 ( S C N ) 4 ] + N H 4 X (32) . 

Так как реагент неустойчив, а продукт реакции несколько рас­
творим в воде при комнатной температуре 1 2 0 , этот метод не ре­
комендуется для микроанализа. 

Линкольн и Чинник 1 2 1 описали весовой микрометод определе­
ния поверхностно-активных соединений четвертичного аммония 
осаждением в виде фосфоровольфраматов. Осажденный комплекс 
отфильтровывают, сушат при 105°С и взвешивают. Затем его 
прокаливают, чтобы превратить в фосфорновольфрамовую кислоту, 
и снова взвешивают. Баргава с с о т р . 1 2 2 рекомендует симметриче­
ские ля-м- и ди-«-толилтиовиолуровые кислоты в качестве реаген­
тов для осаждения органических оснований из их солей в ацетон-
ном растворе. Применимость этого метода не была установлена. 

Д. Методы определения соединений четвертичного аммония 

1. Применение органических сульфатов и родственных соеди­
нений. Для определения соединений четвертичного аммония были 
предложены методы, в которых используются анионные титранты. 
Так, лаурилсульфат натрия 1 2 3 ' 1 2 4 и додецилсульфат натрия 1 2 5 были 
использованы для титрования соединений четвертичного аммония 
с эозином или диметиловым желтым в качестве индикатора: 

R 4 NX + R'O—S0 3 Na — • [ R 4 N ] + [ R ' O S 0 3 f + NaX (33) 

Роуз и Б е й л и 1 2 6 использовали для той же цели сульфосукцинат 
натрия. Моузли 1 2 7 обрабатывал соль четвертичного аммония эози­
ном и получал осадок красного цвета. Реакционную смесь затем 
титровали анионным реагентом до исчезновения окраски. Флана-
ган с с о т р . 1 2 8 добавляли к образцу растворы арилсульфонатов 
натрия до образования максимальной мутности и оценивали ре­
зультат сопоставлением со стандартными растворами. 

2. Образование комплексов металлов. Ренар 1 2 9 действовал на 
бромид гексадецилтриметиламмония известным количеством ти­
трованного раствора бихромата калия. После отделения аммоние­
вого комплекса избыток бихромата в фильтрате определяли иодо­
метрически. Будешински и Ваничкова 1 3 0 описали метод осаждения 
солей четвертичного аммония калий-кадмий иодидом с последую­
щим определением избытка кадмия комплексонометрическим тит­
рованием 0,01 M раствором ЭДТА. 
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3. Образование окрашенных комплексов. Соли четвертичного 
аммония дают синее окрашивание при действии бромфенолового 
синего. Окрашенный комплекс можно экстрагировать хлорофор­
мом. Кучи 1 3 1 предложил, методику, в которой смесь хлороформа и 
буферного водного раствора бромфенолового синего титруют вод­
ным раствором соли четвертичного аммония до обесцвечивания 
водного слоя. Патель и Андерсон 1 1 8 предложили усовершенство­
ванный метод. Четвертичное аммониевое соединение смешивают 
с раствором бромфенолового синего в хлороформе и.водным рас­
твором гидроокиси натрия. Смесь титруют 0,02 M раствором 
тетрафенилбората натрия при частом встряхивании до тех пор, 
пока не исчезнет синяя окраска слоя хлороформа. 

4. Выделение третичного амина. Барбер с с о т р . 1 3 2 сообщили, 
что при действии морфолина на четвертичные аммониевые соли 
выделяется третичный амин: 

R<NX + o ' ^ N H — • ^ N H R X ' • R 3 N — * R 3 N + ^ N R - H X 
_ ~ ~ _ (34) 

Третичный амин отделяют фракционированной перегонкой и опре­
деляют. Анализ проводят в макромасштабе. Ранее Биккерман V 3 

описал метод определения сульфата или нитрата тетраметил-
аммония двухкратным нагреванием с гидроокисью натрия. Выде­
ляющийся триметиламин поглощают титрованным раствором кис­
лоты, которую потом обратно оттитровывают раствором щелочи. 
Эти методики не приспосабливали к микромасштабу. 

5. Титрование неорганического аниона. Большинство четвертич­
ных аммониевых солей неорганических кислот растворимы в воде 
и полностью в ней ионизированы. Поэтому для чистой соли чет­
вертичного аммония результаты определения неорганического 
аниона обычными методами являются мерой содержания аммо­
ниевой функции. Это справедливо, также и для солей аминов с не­
органическими кислотами. Например, сульфаты аминов можно 
определять в виде сульфатов бария, а галогениды в виде гало-
генидов серебра весовым методом в микромасштабе. Кайнц и 
П о л у н 1 3 4 предложили определять гидрохлориды, гидробромиды и 
иодметилаты органических оснований в этаноле титрованием 
0,005—0,01 н. раствором нитрата серебра с дихлорфлуоресцеином 
в качестве индикатора. Следует отметить, что определять конеч­
ную точку титрования в таких разбавленных растворах довольно 
трудно. 

6. Биологические методы. Биологическая активность некото­
рых четвертичных аммониевых соединений дает возможность создать 
очень чувствительные методы их определения. Так, Сильвермен 
и Косиковский 1 3 5 описали методику определения четвертичных 
аммониевых солей по их действию на рост организмов, поль­
зуясь техникой анализа в чашках. Барбер 1 3 6 определял соединения 
четвертичного- аммония в молоке, добавляя к образцу активную 
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культуру бактерий молочнокислого брожения. Количество обра­
зовавшейся молочной кислоты определяют, сравнивая со стандар­
том. Эти методы рекомендуются при анализе следовых количеств 
и для определений в масштабе микрограмм-эквивалентов. 

Е. Колориметрические методы 

А у э р б а х 1 3 7 сообщает, что соли четвертичных аммониевых осно­
ваний бензильного типа образуют окрашенные продукты с такими 
индикаторами, как бромфеноловый и бромтимоловый синий. Окра­
шенную соль экстрагируют из водного щелочного раствора бензо­
лом. Интенсивность окраски пропорциональна содержанию чет­
вертичной аммониевой группы в исходном образце. Эта методика 
применялась многими исследователями, предложившими ряд видо­
изменений 1 3 8 - 1 4 5 . Фог с с о т р . 1 4 4 обнаружили, что еще лучше дают 
синее окрашивание четвертичные аммониевые соединения с бром-
крезоловым пурпурным при pH — 8,2. При концентрации до 
25 мкг/мл можно измерять интенсивность окраски при 620 нм. 
Результаты в известных пределах не зависят от колебаний темпе­
ратуры и от присутствия ионов металлов. 

Сасс с сотр.. 1 4 5 описали два метода определения солей третич­
ного и четвертичного аммония. В первом методе [уравнение (35)] 
используется аконитовый ангидрид, а во втором — хлоранил [урав­
нение (36)]: 

Ю о 
н 2 с— 

юн 
н,с—с 

R 4NC1 + с—с 
о 

с = с ; 
.о 

Н С — с 

ч о н 
/СГ 

+ RC1 (35) 

ч , 

Cl 

о 
Cl 

н с = с ; 

c i 

R 4 NCi + ^ = = 0 

Cl Cl 

0= 

4 O N R 3 

N R 3 C I " 

> = 0 + RCl (36) 

Cl Cl 

Шилл и Даниельссон 1 4 6 предложили гексанитродифениламин 
в качестве реагента для фотометрического определения холей чет­
вертичного аммония. Измерение проводят при 420 нм. Можно опре­
делять даже 0,8 мкг-экв соединения в 2,5 мл раствора. Р е й с е 1 4 7 

предложил следующий косвенный колориметрический метод. Сое­
динение четвертичного аммония превращают в иодид действием 
иодида калия. Иодид четвертичного аммония экстрагируют хлоро­
формом и окисляют азотной кислотой, выделяющийся свободный 
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иод определяют колориметрически. Вейнер 1 4 8 предложил метод, в 
котором четвертичную аммониевую соль титруют стандартным рас­
твором пикриновой кислоты приблизительно до точки эквивалент­
ности, затем раствор охлаждают льдом, фильтруют и измеряют 
интенсивность окраски фильтрата при 430 нм. По-видимому, по­
следние методы не имеют никакого преимущества по сравнению 
с другими, упомянутыми ранее. 

IV. АЗИДО- , ЦИАНО- И И З О Ц И А Н О - Ф У Н К Ц И И 

А. Общие сведения 

Азидо-, циано- и изоциано-функции имеют общую характери­
стику: в этих группах атомы азота не связаны ни с одним атомом 
водорода. Азидная функция, структуру которой можно изобразить 

s C - N f I или = = С — N + = N " = N * 
\ N 

присутствует в таких соединениях, как азиды кислот R — С О — N 3 

и ароматические азиды ArN*. Соединения с циано-группой —С=зЫ 
известны также под названием нитрилов и их именуют по назва­
нию той карбоновой кислоты, в которую они могут быть превра­
щены. Так, CH 3 CN называют ацетонитрилом или метилцианидом, 
С Н 2 = СН—CN— акрилонитрилом или винилцианидом. Недавно 
открытое соединение тетрацианоэтилен ( C N ) 2 C = C ( C N ) 2 представ­
ляет собой органическую молекулу, не содержащую ни атомов 
водорода, ни атомов галогена. Изоциано-функция (называемая 
также изонитрильной) изображается в виде 

+ -
— N = C или — N = C : 

Соединения, содержащие эту функцию, называют органически­
ми изоцианидами; они известны своим неприятным запахом и вы­
сокой токсичностью. 

Хотя у всех трех функций, рассматриваемых в этом разделе, 
имеются аналоги в неорганической химии, следует иметь в виду, 
что аналитические методы, разработанные для неорганических 
азидов, цианидов и изоцианидов, обычно непригодны для опреде­
ления органических азидо-, циано- и изоциано-групп. В отличие 
от органических галогенпроизводных соединений азиды, нитрилы и 
изонитрилы редко удается количественно превратить в азид-, 
цианид- или изоцианид-ионы. 

* По современным представлениям, азидная функция имеет строение 

_ N = N = N. — Прим. ред. 

234 



Б. Определение азидо-функции 

1. Методы, основанные на восстановлении. Органические азиды 
можно восстанавливать арсенит-ионами: 

C 6 H 5 N 3 + N a 3 A s 0 3 + Н 2 0 — * C 6 H 6 N H 2 + N 2 + N a 3 A s 0 4 (37) 

^ ° 
R C ^ + N a 3 A s 0 3 + 2 H 2 0 — * RCOOH + N 2 - f N H 3 + N a 3 A s 0 4 (38) 

Г у т м а н н 1 4 9 описал метод, в котором образец разлагают арсе-
нитом натрия, а получаемый раствор анализируют на арсенат-ион 
иодометрически. Этот метод можно приспособить для анализа в 
микромасштабе. 

2. Методы, основанные на перегруппировке Курциуса. Азиды 
кислот могут подвергаться перегруппировке Курциуса 1 5 0 с обра­
зованием азота и изоцианата: 

R — С — N 3 — > R N C O + N 2 (39). 

è 

Ca и M a 1 5 1 обнаружили, что такие азиды хорошо растворимы в 
толуоле и ксилоле, а их растворы гладко выделяют азот при не­
значительном нагревании в присутствии амина. Эту реакцию мож­
но проводить в приборе для- микроопределения гидразинов (см. 
рис. 8 .11 ) . Выделяющийся азот собирают в микроазотометре и 
измеряют его объем. Можно также определять выход изоцианатов 
из азидов кислот, добавляя известное количество н-бутиламина 
(см. раздел ІХ-Б этой главы) : 

R N C O + C 4 H 9 N H 2 — > R — N H — С — N H — С 4 Н 9 (40) 

II 
О 

Избыток н-бутиламина затем оттитровывают кислотой. 

В. Определение циано-функции 
1. Методы, основанные на конверсии в цианиды металлов. Ор­

ганические цианиды, как правило, не гидролизуются до цианистого 
водорода. Однако имеются исключения. Например, тетрациан-
этилен и ацилцианиды реагируют с водой следующим образом: 

Y C N 

( C N ) 2 C = C ( C N ) 2 + Н 2 0 —> ( C N ) 2 C = C ( + H C N (41) 

R C T + H 2 0 — > R C O O . H + H C N (42) 

\ : N / 

"В этом случае цианид в растворе можно определять титрованием 
раствором нитрата серебра обычным способом 1 5 2 . Для других 
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цианосоединений этот метод приходится видоизменять. Так, Бе-
р и н з а г и 1 5 3 для микроопределения циано-групп в ацилированных 
нитрилах альдоновых кислот рекомендует следующую методику. 
Образец (15—25 мг) растворяют в 2 мл этанола и добавляют 
50 мг нитрата серебра, растворенного в 2 мл концентрированной 
гидроокиси аммония. Реакционную смесь оставляют на сутки, а 
затем подкисляют азотной кислотой. Осадок цианида серебра от­
фильтровывают, промывают этанолом, сушат при 90—100°С и 
взвешивают. 

Бертер с с о т р . 1 5 4 предложили метод определения циано-групп 
в циангидринах действием комплексного аниона [Ni(CN) 4] 2"". Избы­
ток ионов никеля определяют титрованием 0,1 M раствором ЭДТА 
с мурексидом в качестве индикатора. 

2. Методы, основанные на ацидиметрии. Макрометод, предло­
женный Уайтхерстом и Д ж о н с о н о м 1 5 5 для определения простых 
алифатических нитрилов, включает реакцию с перекисью щелоч­
ного металла. На образец действуют перекисью водорода и из­
вестным количеством 1 н. раствора гидроокиси калия. По-види­
мому, происходят следующие реакции: 

R C N + 2 H 2 0 2 — • R C ; + Н 2 0 + 0 2 (43) 
\ N H 2 

R C ^ + К О Н — • > R ( T + N H 3 (44) 
\ N H 2 Ч Ж 

Реакционную смесь концентрируют до малого объема отгонкой 
на ректификационной колонке. Избыток гидроокиси калия опреде­
ляют титрованием 0,5 н. серной кислотой с фенолфталеином в каче­
стве индикатора. Анализ бензонитрила, акрилонитрила и этилен-
циангидрина приводит к завышенным результатам. Этот метод 
непригоден для перевода в микромасштаб. 

Терентьев с с о т р . 1 5 6 предложили микрометод для анализа акри­
лонитрила, основанный на титровании щелочи, выделяющейся при 
взаимодействии акрилонитрила с сульфитом натрия. Образец (15— 
20 мг) взвешивают в запаянной ампуле и помещают в колбу емко­
стью 100 мл. В колбу добавляют 3 мл диоксана и 5 мл 0,5 н. рас­
твора сульфита натрия и ампулу разбивают под жидкостью. После 
смешивания раствор титруют 0,05 н. серной кислотой, пользуясь 
смешанным индикатором, содержащим ализариновый желтый и 
тимолфталеин. 

3. Акваметрические методы. Митчелл и Хоукинс 1 5 7 описали ма­
крометод определения нитрилов, основанный на измерении количе­
ства воды, необходимой для гидролиза циано-группы в амид: 

R C N - f Н 2 0 — + R ( T (45)" 
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Образец, растворенный в ледяной уксусной кислоте, обрабатывают 
известным количеством воды и небольшим количеством трехфтори-
стого бора, действующего как катализатор. Для проведения реак­
ции до конца требуется нагревание. Избыток воды определяют тит­
рованием реактивом Фишера (см. раздел ХІІ-В гл. 11). 

Как и другие методы, основанные на акваметрии, этот метод 
трудно приспособить к масштабу 0,1 мг-экв. * Кроме того, если не 
строго контролировать условия проведения анализа, то могут воз­
никнуть затруднения, так как образующийся амид может частично 
гидролизоваться, давая соответствующую кислоту. 

Г. Определение изоциано-функции 

Для определения изоциано-функции не было опубликовано ни 
одного микрометода. Возможно, для этой цели могут быть исполь­
зованы три приведенных ниже метода, однако пока таких попыток 
не делалось. 

1. Применение щавелевой кислоты. Изонитрилы реагируют с 
концентрированным раствором щавелевой кислоты на холоду, 
давая двуокись и окись углерода 1 5 8 : 

4RNC + 3 (СООН) 2 + Н г О — У 4RNHCHO + ЗСО + З С О г (4В) 

Мерой содержания изоциано-группы может быть количество дву­
окиси или окиси углерода. Следует иметь в виду, что спонтанное 
разложение щавелевой кислоты также ведет к образованию этих 
двух газов. 

2. Гидролитические методы. На изонитрилы в отличие от нит­
рилов щелочи не действуют. С другой стороны изонитрилы легко 
разлагаются неорганическими кислотами, давая амины и муравь­
иную кислоту 1 5 9 : 

RNC + H C l + 2 Н / ) — • RNH 3 C1" + Н С О О Н (47) 

Следовательно, анализ изонитрилов может быть завершен опреде­
лением амина (см. раздел I I этой главы). 

3. Применение гипобромита. Согласно Ж и л ь м а р у 1 6 0 , алкилизо-
нитрилы разлагаются гипобромитом с выделением двуокиси угле­
рода и азота: 

RNC + NaOBr + Н 2 0 — • R N H 2 + NaBr + COj (48) 

2RNH 2 + 3NaOBr — У 2ROH + N 2 + 3NaBr + H 2 0 (49) 

Имеется указание, что определение изоциано-группы можно осуще­
ствлять, измеряя либо двуокись углерода, либо азот. Этот метод 
непригоден для ароматических изонитрилов, так как ароматиче­
ские амины окисляются гипобромитом в неидентифицируемые 
вещества. 

* См. примечание на стр. 221. — Прим, ред. 
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Д. Разные химические методы определения азидо-, циано- и 
изоциано-функций 

1. Метод Кьельдаля. Как указано в разделе ІІ-Е-4 этой главы, 
метод Кьельдаля используется для определения аминного азота. 
Этим методом можно пользоваться и для анализа азидов, так как 
эти соединения способны превращаться в изоцианаты, которые, в 
свою очередь, гидролизуются в амины: 

R C N 3 —>• RNCO — > R N H 2 —*• ( N H 4 ) 2 S 0 4 (50) 

Следует иметь в виду, что выделение азота возможно при молеку­
лярной перегруппировке азидов [см. уравнение (39)]. Пепковиц 1 6 1 

сообщает об улавливании одной трети азидного азота при обра­
ботке этих соединений тиосульфатом натрия и хлорокисью селена 
в серной кислоте. 

Циано- и изоциано-группы переводят в амино-группы гидроли­
зом [см. уравнение (45) и (47)]; можно также проводить восста­
новление: 

RCN — > RCH N H 2 (51) 

RNC — • R N H C H 3 (52) 

Следовательно, метод Кьельдаля может быть использован при ус­
ловии, что конверсия проходит количественно. Появилось несколько 
работ, в которых метод Кьельдаля предложен для определения 
нитрилов. Ван-Эттен и Виле 1 6 2 гидролизовали образец нагреванием 
с 90%-ной серной кислотой в запаянной трубке до обработки его 
по методу Кьельдаля. Коновалов 1 6 3 разлагал нитрил, обрабатывая 
его в присутствии окиси ртути, селена и сульфата калия. Хиллен-
бранд и П е н ц 1 6 4 кипятили образец с концентрированной серной 
кислотой 30—60 мин, а затем добавляли перекись водорода и про­
должали нагревание. Роуз и Жильотто 1 6 5 рекомендуют восстанов­
ление йодистым водородом до обработки по методу Кьельдаля. 
Образец нагревают с иодидом калия и концентрированной серной 
кислотой на водяной бане в течение 45 мин. Затем добавляют суль­
фат калия, сульфат меди и селен, после чего следует обычная 
операция Кьельдаля. 

При исследовании цианосоединений разного типа Ma и Арно-
вич 1 6 6 нашли, что большинство нитрилов можно анализировать по 
обычной микрометодике Кьельдаля 1 6 7 без всяких видоизменений. 
Анализ некоторых цианосоединений дает заниженные результаты, 
и полученные для азота значения не увеличиваются при предвари­
тельном восстановлении. Поэтому можно думать, что неполное вы­
деление азота связано с частичным расщеплением группы С—N 
с образованием цианистого водорода, который и теряется в виде 
газа. Поэтому, если есть подозрение, что результаты могут быть 
заниженными, лучше проверить содержание азота в образце по 
микрометоду Дюма, а не стремиться видоизменять методику Кьель­
даля, 
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2. Определение циано- и изоциано-групп действием реактива 
Гриньяра. Циано- и изоциано-функции реагируют с метилмагний-
иодидом следующим образом: 

С Н 3 

I 
RCN + C H 3 M g I — > R C = N — M g l (53) 

С Н 3 

RNC + C H 3 M g I — > R N = C — M g l (54) 

Д ж . В. Нидерль и В. Нидерль І 6 8 , а также Стоун , 6 9 , рекомендуют 
использовать эти реакции для определения нитрилов и изонитри-
лов. На образец действуют известным количеством реактива Гринь­
яра. Когда реакция закончится, избыток метилмагнийиодида опре­
деляют газометрически, добавляя анилин. В литературе не удалось 
найти никаких указаний на точность этого метода. Реакция Гринь­
яра обычно проходит не однозначно 1 7 0 . Поэтому присоединение ре­
актива Гриньяра к циано- и изоциано-функции может быть и неко­
личественным. Кроме того, реактив Гриньяра чувствителен к кис­
лороду, двуокиси углерода и влаге, и поэтому концентрацию 
метилмагнийиодида в эфирном растворе довольно трудно поддер­
живать достаточно постоянной для целей микроанализа. 

3. Определение азидов по реакции с хлоридом т и т а н а ( Ш ) . 
Р а т с б у р г 1 7 1 указывает, что азид пикриновой кислоты восстанав­
ливается хлоридом титана ( I I I ) : 

, N 0 2 

0 2 N — £ J—N3 + 2 0 T i C l 3 + 2 0 H C l — > 

H 2 N — i / > — N = N — N H 2 -f-20 T i C l 4 + 6 H 2 0 (55) 

Следует иметь в виду, что в этой реакции участвуют как нитро-, 
так и азидо-функции. Является ли присутствие нитро-группы необ­
ходимым для применения хлорида титана при определении азидов 
(как и при определении арилгидразина, см. раздел Х-Г этой главы), 
не было установлено. 

Микрометодика восстановления хлоридом титана ( I I I ) приведе­
на в примере 37 в гл. 13. 

Е. Колориметрические и физические методы 

Для определения азидо-, циано- и изоциано-функции нет общих 
колориметрических методов. Цервинский 1 7 2 описал колориметриче­
ский метод определения нитрила изоникотиновой кислоты, дающего 
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красное окрашивание при действии нитропруссида натрия в рас­
творе гидроокиси натрия. Интенсивность окраски раствора изме­
ряют при 480 нм. Нитрил никотиновой кислоты также дает слабое 
окрашивание. 

Соловей и Л и п ш и ц 1 7 3 предложили колориметрический метод 
определения нитрилов, основанный на переводе их в гидроксамат-
ные комплексы с ионами железа ( I I I ) . Этот метод можно исполь­
зовать для количественного анализа (см. раздел 1-Е в гл. 7). 

Некоторые цианосоединения, например тетрацианэтилен, при 
реакции с ароматическим ядром 1 7 4 дают интенсивное окрашивание. 
Эту реакцию можно применять для колориметрического определе­
ния цианосоединений. 

Либер с сотр-. І 7 5 , изучая инфракрасные спектры органических 
азидов, нашли, что колебания группы CN3 при 2070—2080 см~х 

практически не зависят от соседних групп. Эта частота является 
характеристической и может быть использована при определении 
азидов с помощью инфракрасной спектроскопии. 

Полярографическое восстановление циано-группы было описано 
Бобровой и Матвеевой-Кудашевой ' 7 б . Эти авторы утверждают, что 
значение предельного диффузионного тока прямо пропорционально 
концентрации нитрила в растворе. 

V. АЗО-, ДИАЗО-, АЗОКСИ- И ГИДРАЗО-ФУНКЦИИ 

А. Общие сведения 

Характерным признаком азо-, диазо-, азокси- и гидразо-функ-
ций является наличие двух связанных друг с другом атомов азота. 
В азосоединениях каждый атом азота соединен с каким-либо угле­
водородным радикалом, как это видно на примере азобензола 
С 6 Н 5 —N = N—С 6 Н 5 . В диазосоединениях азотная функция связана 
только с одной углеродной структурой, как, например, в диазоме-
тане, хлористом бензолдиазонии и п-диазобензолсульфокислоте: 

н 2 с ; I c H j N j c r " o 3 s — 4 У/—N2 

диазометан * хлористый п-диазобензолсульфо-
бензолдиазоний кислота 

Азокси-функция имеет атом кислорода, связанный с двумя ато­
мами азота, и ее изображают в виде: 

— N = N — — N = N — — N N — 
Ф . I и \ / 

О О" О 

* В настоящее время приводимая здесь для диазометана формула Курциуса 
считается совершенно устаревшей. Эта формула отвечает другому соединению, 
полученному Э. Шмитцем, — циклодиазометану, а собственно диазометан имеет 

- + + -
линейное строение, вероятнее всего С Н 2 — - N e N =f* C H 2 = N = N. — Прим. ред. 
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Каждый атом азота в этой функции связан с углеводородными ра­
дикалами. 

Гидразо-функция состоит из двух атомов азота, каждый из ко­
торых соединен с атомом водорода и углеводородным радикалом, 
как это видно на примере гидразобензола С 6 Н 5 —NH—NH—C 6 Hs. 

Б. Определение азо-функции 

1. Восстановление ионами титана(ІП) или хрома(ІІ). Восста­
новление хлоридом титана ( I I I ) является наиболее обычным мето­
дом определения азо-групп. В качестве восстановителя предложен 
также 1 7 7 хлорид хрома ( I I ) . В процессе восстановления азо-функция 
превращается в две амино-группы. Таким образом, на один экви­
валент азо-функции, например в азобензоле, необходимо 4 г-ион 
титана(ІІІ) : 

R — N = N — R ' + 4 T i 3 + + 4 H + — » - R N H 2 + R ' N H 2 + 4 T i 4 + (56) 

Макрометод определения азо-групп титрованием хлоридом ти­
тана ( I I I ) был впервые описан Кнехтом и Гиббертом І 7 8 . К образцу, 
растворенному в воде или спирте, добавляют большой избыток тит­
рованного раствора хлорида титана(III) и реакционную смесь 
нагревают с соляной кислотой в токе двуокиси углерода. Когда вос­
становление закончится, избыток ионов титана(III) определяют 
титрованием раствором железоаммонийных квасцов с роданидом 
аммония в качестве индикатора. При работе с 5 мг-экв вещества 
Сиггия 1 7 9 рекомендовал ледяную уксусную кислоту в качестве рас­
творителя для нерастворимых в воде азосоединений и предлагал 
вводить в реакционную смесь фтористоводородную кислоту. Ирли 
и Ma 1 8 0 разработали микрометод для определения 0,1 мг-экв ве­
щества. Азосоединение растворяют в воде или в 95%-ном этаноле 
и в качестве буфера добавляют ацетат натрия. Восстановление 
0,03 н. раствором хлорида титана ( I I I ) проводят в соляной кислоте 
в атмосфере азота, а избыток реагента определяют титрованием 
0,025 н. раствором железоаммонийных квасцов. Детальная микро­
методика определения приведена в примере 38 в гл. 13. 

Следует заметить, что стехиометрические соотношения, приве­
денные в уравнении (56), сохраняются только в идеальных слу­
чаях. Восстановление азо-функции ионами титана ( I I I ) — с л о ж н ы й 
процесс, который исследовали различные ученые. Файнер с с о т р . 1 8 1 

применяли в качестве восстановителя для хлорированных азобен­
золов раствор сульфата титана ( I I I ) в серной кислоте и нашли, что 
о,о'- и и<,л'-дихлорсоединения потребляют только 2 моль реагента. 
Выделенные при восстановлении продукты реакции указывают на 
частичную бензидиновую перегруппировку. В противоположность 
этому м,/г'-дихлоразобензол восстанавливается нормально. Согласно 
Вейбелю 1 8 2 , бензидиновая перегруппировка при титровании азобен­
зола хлоридом титана(III) происходит даже в почти нейтраль­
ных растворах. Блокирование пара-положений заместителями 
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предотвращает бензидиновую перегруппировку, но хлорида тита­
на ( I I I ) все равно поглощается менее четырех эквивалентов. На 
количество потребляемого реагента может влиять скорость титро­
вания. Ирли и Ma 1 8 0 испытывали микрометодику на примере азо­
бензола и нескольких пара-замещенных азосоединений. Оказалось, 
что первый потребляет 2 эквивалента хлорида титана ( I I I ) : 

С 6 Н 5 — N = N — С 6 Н 6 + 2 Т і С 1 3 + 2НС1 — > H 2 N C 6 H 4 — C 6 H 4 N H 2 + 2ТІСЦ (57) 

тогда как для последних требуется 4 эквивалента: 

X — — N = = N — ^ ^ + 4ТіС1з + 4НС1 — > 

— > X — ^ ^ ~ - т 2 + ^У—NH2+4TiCl4 (58) 

где X - N H 2 ; N ( C H 3 ) 2 ; ОН; N 0 2 . 

И с с л е д о в а н а 1 8 3 кинетика восстановления некоторых азосоеди­
нений хлоридом титана( I I I ) . В водном спирте реакция идет по 
первому порядку относительно азосоединений и хлорида титана. 
Влияние заместителей сложно. Для транс-азобензола и гронс-4-ами-
ноазобензола реакция восстановления хлоридом титана(II I ) идет 
по второму порядку; соответствующие г{«с-соединения восстанавли­
ваются много быстрее. 4-Аминоазобензол дает анилин и п-фенилен-
диамин. Азобензол дает 16% анилина и 84% бензидина; эти соот­
ношения почти не зависят от концентраций хлорида титана и кис­
лоты. Скорость реакции быстро растет с повышением концентрации 
кислоты. 

Выбор буферного раствора при определении азо-групп имеет, 
по-видимому, большое значение. Так, Ивенсон и Н а г е л ь 1 8 4 ука­
зывают, что растворы тартрата натрия, битартрата натрия и соли 
Рошелля являются наилучшими буферными растворами при вос­
становлении азокрасителей в макромасштабе. Присутствие тартра­
та необходимо при прямом титровании хлоридом титана ( I I I ) для 
установления конечной точки по появлению желтой окраски рас­
твора, но недопустимо при работе по методике, требующей избыт­
ка реагента с обратным титрованием последнего. 

2. Газометрические методы. По данным Циглера с с о т р . ш , 
многие алифатические азосоединения при нагревании без раство­
рения или в подходящих растворителях количественно выделяют 
азот. Вероятно, происходит следующая реакция: 

R — N = N — R ' — > N 2 + R—R' (59) 

Таким образом, количество азота служит непосредственно мерой 
содержания азо-функции. 

В другом газометрическом методе, который Вильштеттер и Кра­
мер 1 8 6 предложили для определения ароматических азосоединений 
в макромасштабе, азо-группу -восстанавливают фенилгидразином: 

A r — N = N — A r + C e H ç N H — N H 2 — • N 2 + Ç Ç H 8 + A r — N H — N H — Д г (60) 
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В данном случае азот выделяется из реагента, а не из азо-группы, 
а потому не исключены осложнения, если азосоединение неустой­
чиво или присутствуют другие окислители. 

В. Определение диазо-функции 

1. Газометрические методы. Так как диазосоединения легко 
разлагаются с выделением азота, для определения диазо-функции 
обычно рекомендуются газометрические методы. Алифатические 
диазосоединения обрабатывают разбавленной серной кислотой, при 
этом происходит следующая реакция: 

R C H N 2 + H 2 S 0 4 — • R C H 2 — О — S 0 3 H + N 2 (61) 

Были описаны 1 8 7 - 1 8 9 макрометодики с использованием примерно 
1 г образца. Реакцию проводят в атмосфере двуокиси углерода, 
а выделяющийся азот собирают в азотометр и измеряют объем 
газа. Такое определение можно приспособить к микромасштабу, 
пользуясь прибором Ma и Маттеи 1 9 0 для определения гидразинной 
группы (см. рис. 8.11). 

Из ароматических диазосоединений и солей диазония азот ко­
личественно вытесняют в присутствии катализатора и восстанови­
теля для предотвращения побочных реакций. Так, в макромето­
дах, которые предложили Г у л ь 1 9 1 и Сиггия 1 9 2 , соль диазония 
разлагают, нагревая с хлоридом меди(І) в солянокислом растворе. 
Реакция протекает через образование комплекса: 

A r N J C f - C u 2 C l 2 — > N 2 + A r C l + C u 2 C l 2 (62) 

Гассер 1 9 3 в качестве реагента рекомендовал иодид калия: 
A r — N = N — C l + K I — • N 2 + A r l + KCl (63) 

Ратсбург 1 9 4 , а также Шэфер и Беккер 1 9 5 рекомендуют хлорид ти­
тана ( I I I ) : 

A r — N = N — C l + 2 Т і С 1 3 + HCl — » • N 2 + A r H + 2Т іС1 4 (64) 

Все эти определения можно проводить в микромасштабе, пользуясь 
прибором для определения гидразинной группы. 

Пиэрс и Р а й з и н г 1 9 6 описали микрометод определения диазо-
аминосоединений, в котором образец кипятят с соляной кислотой: 

R — N = N — N H — R ' + H C l -f- H 2 0 —> N 2 + R—ОН + R 'NH 3 C1 (65) 

Образующийся азот собирают в микроазотометре. 
2 . Иодометрические методы. Альдрованди и де Л о р е н ц и 1 9 7 

предложили иодометрический метод определения диазосоединений, 
основанный на выделении иода при восстановлении диазо-группы 
йодистоводородной кислотой: 

A r — N = N + + 2HI — • N 2 + A r H + Н + + I 2 (66) 

Образец (20—30 мг) смешивают с 1 мл 57%-ной йодистоводород­
ной кислоты в реакционной трубке, которую затем запаивают и 
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нагревают в течение определенного времени при 100—300°С. По 
охлаждении трубку вскрывают и реакционную смесь разбавляют 
водой. Выделившийся иод определяют титрованием 0,1 н. раство­
ром тиосульфата натрия с крахмалом в качестве индикатора. 

Курциус 1 9 8 описал макрометод определения алифатических диа-
зоэфиров и диазокетонов, основанный на реакции с иодом: 

N 2 CH—COOR + І 2 — • І 2 С Н — C O O R + N 2 (67) 

N 2 CH—CO—R + I 2 — > 12CH—CO—R + N 2 (68) 

В качестве реагента используют эфирный раствор, содержащий из­
вестное количество иода, а избыток иода определяют взвешиванием 
после осторожного упаривания раствора. Этот метод не пригоден 
для перевода в микромасштаб. 

Г. Специальные методы определения солей 
арилдиазония 

1. Восстановление ионами титана(ІІІ) или хрома(ІІ). Кнехт 
и Томпсон 1 9 9 разработали титриметрический макрометод определе­
ния хлористого бензолдиазония, основанный на восстановлении 
хлоридом титана ( I I I ) . Схема реакции была постулирована так: 

2 С 6 Н 6 — N = N — С 1 + 4 Т і С 1 а + 2НС1 — • C e H 6 — N = N — N — C e H e + 4 Т і С 1 4 (69) 

Образец титруют раствором хлорида титана ( I I I ) , пользуясь Н-кис-
лотой в качестве внешнего индикатора. Реакцию необходимо про­
водить в разбавленной соляной кислоте, так как даже в раство­
рах кислот средней концентрации она вообще не идет. Ирли и 
Ma 1 8 0 разработали микрометод, в котором кислотность реакцион­
ной смеси поддерживают постоянной, проводя реакцию в ацетатном 
буферном растворе. На соль арилдиазония действуют известным 
количеством 0,03 н. раствора хлорида титана (III) и избыток реа­
гента определяют обратным титрованием раствором железоаммо-
нийных квасцов в присутствии роданида аммония, что освобождает 
от необходимости пользоваться внешним индикатором (см. при­
мер 38 в гл. 13). 

Для анализа соединений арилдиазония Боттеи и Фурман 2 0 0 ре­
комендовали хлорид хрома ( I I ) . По их сведениям продуктом ре­
акции является соответствующий арилгидразин: 

A r — N = N — C l + 4 C r C l 2 + 4HC1 —*• A r — N H — N H 2 • H C l + 4 C r C l 3 (70) 

Образец растворяют в холодной воде или в 0,05 н. соляной кислоте 
и реакционную колбу помещают в ледяную баню. Раствор проду­
вают двуокисью углерода, добавляют титрованный раствор хло-

• рида хрома ( I I ) , а затем избыток ионов хрома обратно оттитровы-
вают потенциометрически раствором железоаммонийных квасцов. 

2. Методы, основанные на реакции сочетания. М е т о д 1 9 1 , 2 0 1 

анализа солей арилдиазония, принятый в промышленности, осно-
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вывается на реакции сочетания с 2,4-толуилендиамином в уксус­
нокислом растворе: 

/СНз / С Н 3 

A r — N = N + + H — — N H 2 — > A r — N = N — — N H 2 + H + (71) 

N H 2 N H 2 

или с фенолом в щелочной среде. Избыток реагента определяют 
титрованием раствором хлористого n - т о л у о л д и а з о н и я т . В этих 
методах требуется 3—5 мг-экв диазониевого соединения и они не­
пригодны для перевода в масштаб 0,1 мг-экв. Поскольку продукт 
сочетания сильно окрашен, конечную точку титрования приходится 
устанавливать с помощью внешнего индикатора. Титрованный рас­
твор хлористого я-толуолдиазония очень неустойчив. Так, 0,1 M 
раствор портится в течение нескольких часов. 

Д. Специальный метод определения диазометана 

Ропер и Ma 2 0 2 описали удобный микрометод определения диа­
зометана. Он основан на алкалиметрии. К раствору, содержащему 
диазометан, добавляют известное количество бензойной кислоты, 
при этом кислота этерифицируется с выделением азота: 

C H 2 N 2 + С 6 Н 5 С О О Н — » - С 6 Н 5 С О О С Н 3 + N 2 (72) 

Затем избыток бензойной кислоты определяют титрованием 0,01 н. 
раствором гидроокиси натрия с фенолфталеином в качестве инди­
катора. 

Е. Определение ароматических диазосоединений 
методом бромирования 

Гуль 2 0 3 предложил макрометод определения некоторых арома­
тических диазосоединений бромированием. Так, диазоаминобензол 
потребляет, по его сведениям, 3 моль брома (из бромид-броматной 
смеси) : 

/ \ — N = N — N H — ^ ^ + ЗВт 2 + НС1 

Л 
/ / \ — N = = N — - C I + B r — / \ — N H 2 + ЗНВг (73) 

Этот метод можно приспособить для анализа в микромасштабе. 
Следует, однако, иметь в виду, что стехиометрические соотношения, 
представленные в уравнении (73), выполняются лишь в том случае, 
если из диазоаминобензола получается анилин, а из хлористого 
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бензолдиазония не образуется фенол. Так как соли диазония легко 
разлагаются до фенола при повышенных температурах, определе­
ние необходимо проводить при охлаждении в ледяной бане. 

Ж. Определение азокси-функции 

Определение азокси-групп мало исследовано. Гуль 2 0 3 предло­
жил макрометод, основанный на восстановлении хлоридом тита­
на ( I I I ) , и рекомендовал свою методику как для нитро-, так и для 
азокси-функций. Каждая азокси-группа потребляет 6 моль хлорида 
титана( І І І ) : 

R — N = N — R ' + 6ТІСІ3 + 6HC1 — > R N H 2 + R ' N H 2 + 6 T i C l 4 + H 2 0 (74) 

Метод можно приспособить и для анализа в микромасштабе (см. 
раздел Х-Б этой главы) . 

3. Определение гидразо-функции 

1. Восстановление хлоридом титана(ІІІ) . По данным Гуля 2 0 3 , 
гидразо-группы восстанавливаются хлоридом титана ( I I I ) в тех же 
условиях, что и нитро-группы. На каждую гидразо-группу потреб­
ляется 2 моль хлорида титана ( I I I ) : 

R—NH—NH—R' + 2ТіС1з + 2HC1 — > R N H 2 + R ' N H 2 + 2 T i C l 4 (75) 

С микрометодикой определения читатель может ознакомиться в 
разделе Х-Б этой главы. Следует помнить, что в кислом растворе 
гидразобензол претерпевает молекулярную перегруппировку в 
бензидин, не восстанавливающийся хлоридом титана 1 8 0 . 

2. Окисление перманганатом. Рейсе 2 0 4 предложил метод опре­
деления гидразо-функции, которому не мешает присутствие таких 
азотистых функций, как азо-, азокси-, нитрозо-, нитро-, восстанав­
ливающихся титаном ( I I I ) . На гидразосоединение, растворенное 
в ксилоле, действуют известным количеством титрованного раство­
ра перманганата калия, к которому добавлена гидроокись натрия. 
Гидразо-группа окисляется В азо-группу: 

З С 6 Н 5 — N H — N H — С 6 Н 5 + 2 К М п 0 4 —>• 

— > З С 6 Н 6 — N = N — С 6 Н 5 + 2 М п 0 2 + 2К.ОН + 2 Н 2 0 (76) 

После 10 мин размешивания добавляют иодид калия и серную кис­
лоту. Иод, выделенный из иодида калия под действием избытка 
перманганата, определяют титрованием раствором тиосульфата 
натрия. Рейсе пользовался образцами, содержащими 0,1 мг-экв 
гидразо-группы, и 0,1 н. растворами перманганата калия и тио­
сульфата натрия. 
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И. Разные методы определения 
азо-, диазо-, азокси- и гидразо-функций 

1. Видоизмененный метод Кьельдаля. Обычным методом Кьель-
даля азот из группы N—N нельзя количественно превратить в ам­
миак (см. раздел ІІ-Е-4 этой главы). Однако, поскольку группу 
N—N можно восстановить до амина, появились многочисленные 
публикации, предлагающие видоизмененный метод Кьельдаля для 
определения содержания азота в азо-, диазо-, азокси- и гидразо-
функциях. Подробное описание одного из таких микрометодов 2 0 5 

дано в примере 35 в гл. 13. Образец растворяют в уксусной кис­
лоте и медленно восстанавливают водородом в момент выделения, 
получаемым.действием соляной кислоты на цинковую пыль: 

R — N = N — R + 4[H] — > 2RNH 2 (77) 

R — N = N — R + 6[H] — • 2RNH 2 + H 2 0 (78) 
i 
О 

После восстановления образец нагревают с серной кислотой, а за­
тем действуют по обычной технике Кьельдаля. Некоторые исследо­
ватели предлагали другие неорганические восстановители, в том 
числе цинк и соляную кислоту в водном или муравьинокислом 
растворе 2 0 6 ' 2 0 7 , цинк и железо с соляной кислотой 2 0 4 , медный по­
рошок и серную кислоту 2 0 3 , иодистоводороднѵю кислоту 2 1 0 , гид­
росульфит н а т р и я 2 1 1 и хлорид титана ( I I I ) 2 1 2 . Имеются сообщения, 
что введение таких углеводов, как декстроза 2 1 3 и хлопковая 
целлюлоза 2 1 4 , в концентрированную серную кислоту с добавками, 
которыми пользуются для обработки образца по методу Кьель­
даля, дает неплохие результаты при анализе азосоединений. Одна­
ко использование большого количества органического реагента при 
такой обработке ведет к разбавлению серной кислоты. 

Группа N—N при нагревании склонна к разложению с выделе­
нием газообразного азота. Так как последний не восстанавливается 
в условиях опыта, то при определении азота по методу Кьельдаля 
получаются заниженные результаты. Было установлено 2 1 6 , что 
даже для такого относительно устойчивого соединения, как азо­
бензол, результаты оказываются ненадежными, если восста­
новление цинком и соляной кислотой в уксуснокислом растворе 
проводится выше комнатной температуры и недостаточно мед­
ленно. 

2. Определение азо- и диазо-функиий по реакции с метилйе-
нилпиразолонсульфокислотой. Г р а ч е в 2 1 6 рекомендует метилфенил-
пиразолонсульфокислоту в качестве реагента для определения 
азо- и диазо-групп. Метод основан на взаимодействии этих групп 
с избытком сульфокислоты, что приводит к образованию нитрозо-
группы. Конечная точка реакции определяется либо по 
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иодокрахмальной бумаге, либо потенциометрически с гладкими 
платиновыми электродами. 

3. Колориметрические методы. Колориметрический метод опре­
деления а з о б е н з о л а 2 1 7 состоит в нитровании этого соединения до 
4,4'-динитроазобензола, дающего интенсивное синее окрашивание 
при действии глюкозы и гидроокиси натрия. При этом цвет возни­
кает за счет нитро-группы, а не азо-функции. 

Соли диазония можно определять колориметрически, используя 
реакции сочетания (см. раздел Ѵ-Г-2 этой главы), приводящие к 
образованию красителя, интенсивность окраски которого изме­
р я е т с я 2 1 8 . Некоторые стабилизированные диазосоединения можно 
определять по поглощению при 380 нм в водном растворе без пред­
варительной обработки 2 1 9 . 

При действии 98%-ной серной кислоты азоксисоединения 2 2 0 в 
холодном растворе или при осторожном нагревании дают хиноид-
ные комплексы темной окраски. Эту реакцию не применяли для 
количественного анализа. 

Гидразобензол определяли колориметрически 2 2 1 после перегруп­
пировки в бензидин, который при диазотировании в сочетании с 
N-1-нафтилэтилендиамином дает синий краситель. Эта реакция при­
менима лишь для гидразосоединений, способных к молекулярной 
перегруппировке. 

4. Физические методы. Было исследовано полярографическое 
восстановление а зо - 2 2 2 и гидразосоединений 2 2 3 , но методик для про­
ведения количественных анализов не было предложено. 

Диазосоединения 2 2 4 можно титровать растворами фенолятов, 
следя за ходом реакции сочетания термометрически или кондукто-
метрически. Точку эквивалентности находят по графику. Как ука­
зывается, результаты, получаемые с диазопроизводными сульфа-
ниловой кислоты, п-нитроанилина и бензидина, отклоняются от 
теоретических до 1 % • 

V I . АМИДНАЯ, ЛАКТАМНАЯ И ИМИДНАЯ ФУНКЦИИ 

А. Общие сведения 

Амидная, лактамная и имидная функции являются производ­
ными карбоксильной и аминной (или аммониевой) функций. Амиды 
карбоновых кислот представлены общей формулой R—С—NR'R". 

Лактамы представляют собой внутренние амиды 

R C H ( C H 2 ) „ C = 0 

f—NH—! 

где я = 2 + 4. 
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Имиды образуются из дикарбоновых кислот. Ниже даны при­
меры соединений, содержащих такие функции: 

СвНкС 
о с н 2 

с н 3 — н с х \ с н 2 

о 

H N - - с = о 

бензамид Ѵ-валеролактам 

Н 2 С — с 

Ч ) 
сукциннмид. 

Если амид содержит группу — N H 2 , как, например бензамид, 
то его называют первичным, или незамещенным, амидом. Амиды, 
содержащие группы — N H R , называют вторичными амидами. Од­
нако такая номенклатура может привести к путанице, поскольку 

( S°\ 
тот же термин был предложен для соединений RC 1 NH, а 

( 
вещество I RC I N известно под названием третичного 

V \ о / з 
амида 2 2 5 . 

Б. Определение амидной функции карбоновых кислот 

1. Методы, пригодные для определения всех типов амидов. 
а. Восстановление алюмогидридом лития. Амиды кислот можно ко­
личественно восстанавливать в соответствующие амины действием 
алюмогидрида лития 2 2 6 : 

2RCONH 2 + ІЛА1Н 4 — > 2 R C H 2 N H 2 + L i A l O j ( 7 9 ) 

Эта реакция является основой метода, который Сиггия и Ш т а л ь 2 2 7 

разработали для определения амидов карбоновых кислот. Обра­
зующиеся амины отгоняют из реакционной смеси с паром в изве­
стный объем титрованной кислоты, после чего проводят обратное 
титрование избытка кислоты. Этот метод можно приспособить для 
масштаба 0,1 мг-экв, пользуясь в качестве реакционного сосуда 
колбой емкостью 30 мл для микроопределения по Кьельдалю. После 
восстановления реакционную смесь переносят в перегонный аппа­
рат Кьельдаля. Алифатический амин отгоняют с паром в 2%-ный 
раствор борной кислоты и определяют титрованием 0,01 н. соляной 
кислотой (см. пример 34 в гл. 13). 

Другой способ анализа состоит в действии на образец изве­
стного количества раствора алюмогидрида лития в тетрагидрофу-
ране. Избыток реагента можно определить измерением объема водо­
рода, получаемого при взаимодействии алюмогидрида лития с «-бу­
тиловым спиртом. Анализ удобно проводить в газометрическом при­
боре Ma и Ш е й н т а л я 2 2 8 (см. рис. 6.15). Однако следует иметь в виду, 
что титрованный раствор алюмогидрида лития в тетрагидрофуране 
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(для микроанализа) хранить очень трудно, и высокое давление 
пара низших алифатических аминов может вносить ошибки в оп­
ределения. Поэтому обсуждаемый метод наиболее полезен для 
анализа арилзамещенных амидов, так как образующиеся аромати­
ческие амины нельзя титровать кислотой в водном растворе. 

б. Омыление щелочами. Амидная функция поглощает при омы­
лении 1 эквивалент щелочи: 

R C O N R ^ + K O H —*• RCOOK + R 2 N H (80) 

Большинство амидов карбоновых кислот гидролизуется с трудом. 
В макрометодах амид и известное количество 0,5—1 н. раствора 
гидроокиси натрия в этаноле или этиленгликоле кипятят с обрат­
ным холодильником в течение нескольких часов. Затем избыток 
щелочи обратно оттитровывают раствором кислоты. Хилленбранд 
и Пенц 2 2 9 рекомендуют 0,5 н. соляную кислоту в качестве титранта 
и бромфеноловый синий или тимоловый синий в качестве индика­
тора, тогда как Иоффе и Сергеева 2 3 0 предлагают 0,5 н. раствор ук­
сусной кислоты в этаноле и тимолфталеин. Титрование избытка 
щелочи слабой кислотой исключает возможность влияния аминов, 
которые могут присутствовать в реакционной смеси. 

Определение в микромасштабе рекомендуется проводить в за­
паянных трубках (см. пример 12 в гл. 12). Образец порядка 
0,1 мг-экв нагревают с 0,3 мг-экв щелочи, растворенной в изопро-
пиловом спирте, при 150 °С в течение 1—2 ч. Избыток щелочи 
определяют титрованием 0,02 н. раствором уксусной кислоты в 
диоксане. 

2. Газометрический метод определения первичных и вторич­
ных амидов. Атом водорода, связанный с амидным азотом, до­
статочно реакционноспособен, и поэтому при действии на первич­
ные и вторичные амиды метилмагнийиодида выделяется м е т а н 2 3 1 : 

R C O N H 2 + 2 C H 3 M g I — » - 2 С Н 4 + RCON(MgI ) 2 (81) 

R C O N H R ' + C H 3 M g I — » C H 4 + R C O N ' (82) 
\ M g I 

Анализ можно проводить в масштабе 0,1 мг-экв в приборе для 
определения активного водорода (см. раздел ІІ-Б-2 в гл. 11). Для 
завершения реакции обычно требуется повышенная температура. 

3. Методы определения первичных амидов, а. Гидролиз до 
аммиака. Первичные амиды гидролизуются при нагревании с кон­
центрированным раствором гидроокиси натрия с выделением ам­
миака 2 3 2 - 2 3 4 : 

R C O N H 2 + NaOH — » . R C O O N a + N H 3 (83) 

Определение первичных амидов, основанное на гидролизе, прово­
дят следующим образом. Образец помещают в прибор для отгонки 
аммиака и добавляют 40%-ный раствор гидроокиси натрия. Вы­
деляющийся аммиак отгоняют с паром в 2%-ный раствор борной • 
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кислоты и определяют его титрованием 0,01 н. соляной кислотой. 
Детальная методика приведена в примере 34 в гл. 13. 

Б р е й г а н 2 3 5 описал метод определения амидного азота в малых 
количествах высушенных органических материалов. Образец 
(<С 50 мг) .смешивают в железном тигле с 0,7 г гидроокиси натрия 
и 0,1 г ацетата натрия (тригидрата). Затем тигель помещают в 
колбу, через которую пропускают ток азота, и колбу нагревают. 
Выделяющийся аммиак собирают и титруют обычным способом. 
Для определения амидной функции в масштабе менее 0,1 мг-экв 
рекомендуется использовать диффузионную технику Конвея 2 3 6 ' 2 3 7 . 

б. Дегидратация до нитрила. Митчелл и Эшби 2 3 8 разработали 
макрометод, основанный на реакции между первичным амидом и 
3,5-динитробензоилхлоридом: 

СОС1 с о о н 

RCONH2+ 1 II — * I I +HC1 + RCN (84) 

Амид (10 мг-экв) нагревают с 15 мл реагента и 5 мл пиридина в 
течение 0,5—1 ч. После охлаждения избыток хлорангидрида эте-
рифицируют с помощью 27 мл метанола. Затем 3,5-динитробензой-
ную и соляную кислоты определяют титрованием 0,5 н. раствором 
метилата натрия с фенолфталеином или этиловым эфиром бис-2,4-
динитрофенилуксусной кислоты в качестве индикатора. Эту мето­
дику не приспосабливали для анализа в микромасштабе. Следует 
иметь в виду, что надежность этого метода основывается лишь на 
разнице в скоростях этерификации 3,5-динитробензоилхлорида и 
3,5-динитробензойной кислотьь При работе с образцом порядка 
0,1 мг-экв нецелесообразно уменьшать количество реагента в 100 
раз. Так как в смеси присутствует соляная кислота, нельзя пре­
небрегать возможностью этерификации 3,5-динитробензойной кис­
лоты. 

е. Нитрозирование до карбоновой кислоты. Амиды реагируют с 
азотистой кислотой, выделяя азот и образуя соответствующую кар-
боновую кислоту: 

RCONH2 + HONO — • RCOOH + N 2 + H20 (85) 

Эту реакцию можно проводить в масштабе 0,1 мг-экв в аппаратуре 
для определения первичных амино-групп 2 3 9 (см. рис. 8.9). Газооб­
разный азот выдувают в эвдиометр током двуокиси углерода и из­
меряют его объем. 

г. Молекулярная перегруппировка. Высказывались предложения 
использовать гофманновскую перегруппировку амидов для коли­
чественного а н а л и з а 2 4 0 : 

KOBr кон ' н ао 
RCONH, >• RCONHBr *~ RNCO RNH2 (86) 
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Теоретически, подобрав подходящую методику, можно определять 
либо амин, либо изоцианат, которые образуются в этой реакции. 
К сожалению, она редко дает количественные выходы, а потому ее 
нельзя рекомендовать в качестве надежного метода для работы в 
микромасштабе. 

В. Определение лактамной функции 

Лактамы гидролизуются сильной кислотой с образованием соот­
ветствующих аминокислот: 

н + 

R — С Н — ( С Н 2 ) „ — С = 0 + Н 2 0 — - > - R — С Н — ( С Н 2 ) „ — С О О Н ( 8 7 ) 

• N H 1 N H 2 

Поскольку аминокислоты являются слабыми кислотами, их можно 
определять в присутствии неорганических кислот дифференциаль­
ным титрованием. Так, Маркус и К а й з е р 2 4 1 предложили макроме­
тодику определения е-капролактама следующим образом. Образец 
(0,3—1 г) кипятят 4 ч с обратным холодильником с 20—30 мл 
1 н. соляной кислоты. После охлаждения реакционную смесь тит­
руют потенциометрически 1 н. раствором гидроокиси натрия. Раз­
ница между двумя наблюдаемыми точками нейтрализации эквива­
лентна количеству присутствовавшего в смеси лактама. Этот метод 
можно приспособить к масштабу 0,1 мг-экв. 

Г. Определение имидной функции 

Д л я определения имидной функции не существует специфиче­
ских методов. Имиды можно определять либо восстановлением с 
помощью алюмогидрида лития, либо реакцией Гриньяра 2 4 2 , описан­
ной ранее на примере амидной функции (разделы ѴІ-Б-1-a и Б-2 
этой главы). Методом омыления (см. раздел ѴІ-Б-1-б), определять 
имиды нельзя, так как эти соединения образуют со щелочами устой­
чивые соли: 

С О с о 

I ^ I ^ ^ N H + K O H — + ( ^ j ( ^ ^ N K + H 2 0 ( 8 8 ) 

с о с о 
с о 

Н 2 С / \ Н 2 С — C O N H 2 

I ; N H + K 0 H —> I ( 8 9 ) 
Н 2 С \ / н 2 с - с о о к 

с о 
Некоторые имиды можно даже титровать раствором гидроокиси 

калия в макромасштабе. Однако точку эквивалентности при ра­
боте в масштабе 0,1 мг-экв с 0,01 н. раствором гидроокиси калия 
довольно трудно заметить в водном растворе. Поэтому рекомен­
дуется неводное титрование (см. раздел ѴІ-Д-2 этой главы) . 
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Д. Разные химические методы определения 
амидной и имидной функций 
t. Метод Кьельдаля. Содержание азота в простых амидах и 

имидах можно определять обычным методом Кьельдаля, так же 
как и аминный азот (см. пример 34 в гл. 13), без всяких видоизме­
нений. Для получения максимального выхода аммиака из полиами­
д о в — синтетических (пластики) или природных '(белки) обычно 
требуется более жесткая обработка. Такие сильные окислители, как 
хлорная кислота и перекись водорода, были рекомендованы мно­
гими исследователями, но недостатком применения этих реагентов 
является их взрывоопасность. Нагревание обрабатываемой смеси 
в запаянной трубке является, эффективным методом при анализе 
в микромасштабе. Чтобы предотвратить окисление аммиака, тем­
пературу печи следует поддерживать при 450 °С. Некоторые иссле­
дователи рекомендуют гидролизовать полиамиды соляной кисло­
т о й 2 4 3 еще до обработки их серной кислотой. При анализе азота 
в белках следует иметь в виду, что для обработки по методу Кьель­
даля некоторых аминокислот, содержащих гетероциклические 
кольца с азотом (см. раздел ѴІІ-В этой главы), необходимо приме­
нять отѵть в качестве катализатора. 

2. Неводное титрование. Как было указано ранее, атом водо­
рода в имидной функции кислотен и его можно титровать раство­
ром щелочи предпочтительно в неводной среде. Фриц с с о т р . 2 4 4 

описали макрометод с применением 0,1—0,2 н. раствора метилата 
натрия в качестве титранта. Детальное рассмотрение микромето­
дик неводного титрования кислотных функций дано в разделе 
1 в гл. 11. 

Водородный атом амидной функции нельзя титровать как кис­
лоту. С другой стороны, амиды могѵт действовать как акцепторы 
протонов в неводных растворителях. У и м е р 2 4 5 сообщил, что амиды, 
растворенные в уксусном ангидриде, можно титровать хлорной кис­
лотой в уксуснокислом растворе. Это обеѵждяется в разделе, по­
священном основным гоѵнкииям (см. раздел I I I в гл. 11). 

3. Определение галогенированных амидов и имидов. Если водо­
родный атом амидной или имидной функции замещен галогеном, то 
соединения называют N-галогенамидом и N-галогенимидом соот­
ветственно. Поскольку атом галогена в галогенированных амидах 
и имидах приобретает положительную валентность, эти соединения 
можно определять с помощью окислительно-восстановительных ре­
акций. Так. Баракат и Эль-Вахаб 2 4 8 описали микрометод определе­
ния N-галогенированных имидов с помощью иодометрии. На обра­
зец действуют иодидом калия в уксуснокислом растворе, ПРИ этом 
выделяется иод. Реакция показана на примере N-бромсукцинимида: 

г о с о 
Н С / \ н~с \ 

I ) N B r + 2 K I + CH 8 COOH — • І 2 + ! ) МН + КВг + С Н 3 С О О К 
Н « С \ / Н 2 С Ѵ / 

СО СО (90) 
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Количество образующегося иода определяют титрованием 0,01 н. 
раствором тиосульфата натрия. Фридмен 2 4 7 предложил макрометод 
определения N-галогенамидов и N-галогенимидов, в котором выде­
ляющийся иод титруют раствором двуокиси серы в пиридине: 

1 + S 0 2 • ( -т -Н.О + С Н з О Н — 

N N N H Г N H ~ 0 4 S C H 3 

Это — непрямое использование реакции Фишера (см. раздел ХІІ-В 
в гл. 11) с тем лишь исключением, что здесь присутствие воды не 
мешает определению. При работе в масштабе 0,1 мг-экв точку 
эквивалентности приходится устанавливать электрометрически, так 
как окраска иода не может служить индикатором в очень разбав­
ленном растворе. 

4. Определение амидинов. Амидины имеют общую формулу 

и их можно рассматривать как соединения, содержащие одновре­
менно и амидную и имидную группы. Стефан 2 4 8 предложил два 
основанных на осаждении титриметрических метода определения 
амидинов. В одном методе для осаждения иодамидина к образцу 
добавляют 25 мл 0,1 н. раствора иода: 

^ N H N I 
R - C r + I 2 — * R - C ( + H I (92) 

X N H 2

 X N H 2 

Раствор подщелачивают и твердое вещество отделяют фильтрова­
нием. Количество иода в фильтрате определяют, подкисляя алик-
вотную часть фильтрата и титруя выделившийся иод 0,05 н. рас­
твором тиосульфата натрия. 

Во втором методе амидин осаждают в виде меркурамидина с 
помощью 25 мл 0,1 н. забуференного раствора ацетата ртути: 

МН ^ N - Н е О О С С Н з 
R - С Г + H g ( O O C C H 3 ) 2 — > R - C ^ + С Н 3 С О О Н (93) 

X N H 2

 X N H 2 

После фильтрования избыток ионов ртути определяют титрова­
нием аликвотной части фильтрата 0,02 н. раствором роданида 
аммония. 

Е. Колориметрические и физические методы 
определения амидов и имидов 
Как и сложные эфиры и ангидриды кислот, амиды и имиды при 

взаимодействии с гидроксиламином превращаются в гидроксамо-
вые кислоты: 

RCONHj + N H 2 O H — • R C ^ 4- N H , (94) 
X N H Q H 
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Гидроксамовую кислоту затем определяют колориметрически 
в виде комплекса с железом 2 4 9 (см. раздел V I гл. 3). Поля и Тар-
д е в 2 5 0 сообщили об определении диациламидов RCO—NR'—COR 
с помощью этой реакции. 

Оптимальные экспериментальные условия, а также длина волны, 
при которой происходит максимальное поглощение, очень зависят 
от природы соединения. Поэтому для каждого исследуемого соеди­
нения требуется предварительный поиск. 

В литературе имеется очень мало сведений о физических мето­
дах определения амидов и имидов. Полярографическое восстанов­
ление амидинов исследовал К а н е 2 5 1 . Ароматические амидины вос­
станавливаются при потенциалах полуволны 1,45—1,65 в, но для 
алифатических и арилалифатических амидинов в области 0—1,9 в 
не наблюдается никакой волны при работе со стандартным кало­
мельным электродом. 

V I I . Ф У Н К Ц И И Г Е Т Е Р О Ц И К Л И Ч Е С К О Г О АЗОТА 

А. Общие сведения 

В число функций гетероциклического азота входят такие Qj^ys^ 
нические функции, в которых атом или атомы азота включены в 
состав кольца. Скелетные структуры некоторых из таких-'функций 
сведены в табл. 8.1. Соединения, содержащие эти азотньіе функции, 
часто встречаются в природе, например в алкалоидах и пуриновых 
основаниях. Многие синтетические продукты фармацевтического и 
промышленного значения (например барбитураты, красители и 
пластики) также содержат атом азота в кольце. 

Б. Титриметрические методы 

1. Алкалиметрия. Функции гетероциклического азота, в кото­
рых атом азота расположен рядом с карбонильной группой, обычно 
проявляют кислотные свойства. Это можно объяснить енолизацией, 
как показано в уравнении для барбитуровой кислоты: 

H 

I 
N 

о = с / \ с = о 
I I 

Н 2 С \ / N H 

или кислотностью имидной группы (см. раздел ѴІ-Д-2 этой главы). 
Барбитуровая кислота и ее производные реагируют как однооснов­
ные кислоты и дают только мононатриевые соли. 

Определение барбитуровой кислоты и ее производных титрова­
нием в водных или разбавленных спиртовых растворах с использо : 

ванием водных титрованных растворов щелочи было описано для 

N 
о = с ^ =^сон 

I I (95) 
Н 2 С \ 

С 

I 
ОН 
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Таблица 8.1. Функции гетероциклического а з о т а * 
в органических соединениях 

Название соединения Синоним Скелет 

Пиррол 

Пиразол 

Озотриазол 

Тетразол 

Пиридин 

Пиримидин 

s-Триазин 

ü-Тетразин 

Индол 

Индазол 

Бензимидазол 

Азол 

1.2- Диазол 

1,2,3-Триазол 

1,2,3,4-Тетразол 

Азии 

1.3- Диазин; миазин 

1,3,5-Триазин; цианидин 

1,2,3,4-Тетразин 

1-Бензазол; бензпиррол 

1.2- Бенздиазол; бензпиразол 

1.3- Бенздиазол 

N 

Q 

N 

Г 
N 

N 

- N 

N 

U 
N П 

N w N 
N 

c : 
N 

I 
-N 

N 

2 l 
N 

N 

-N 

* Полный список гетероциклических систем и их нумерация см. в книге А. М. P a t t e r ­
s o n , L . I . С а р e I, Р. F . W a l k e r . The Ring Index, 2nd., American Chemical Society, 
Washington, 1960. 
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Продолжение табл. 8.1 

Название соединения Синоним Скелет 

Пурин N 

m 
Ч / N 

Хин один 1-Бензазин N 

Карбазол Дибензпиррол; дифенилен-
имид 

N 

Акридин N 

анализа в макромасштабе 2 5 2 ' 2 5 3 . Большинство замещенных барби­
туровых кислот является, однако, сравнительно слабыми кисло­
тами, например для барбитола Ка = 3,7-10~8, хотя сама барбиту­
ровая кислота имеет Ка — 9 ,9-ЮЛ Поэтому для микроопределений 
необходимо неводное титрование. Титранты (0,1 н.)—гидроокись 
калия в метаноле 2 5 4 , метилат натрия 2 5 5 - 2 5 6 , метилат лития 2 5 7 , 2 5 8 и 
гидроокись тетра-н-бутиламмония 2 5 9 — были описаны как приемле­
мые для определения производных барбитуровой кислоты в невод­
ных средах. Алкалиметрические методы титрования с использова­
нием 0,01 н. растворов в микроанализе и микрометодики опреде­
ления описаны в разделе ГІ гл. 11 и примере 32 гл. 13. 

Большое число алкалиметричеоких методов, предложенных для 
определения гетероциклических азотистых соединений, основы­
вается не на определении ионизирующегося водорода, связанного с 
кольцевым атомом азота. Например, Вольф 2 6 0 определял морфин 
потенциометрическим титрованием 0,1 н. раствором гидроокиси 
калия, при этом титруется гидроксильная группа органической мо­
лекулы. К е й 2 6 1 предложил для определения гексагидро-1,3,5-три-
нитро-А-триазина метод неводного титрования 0,1 н. раствором ме-
тилата натрия. Этот метод основывается на реакции присутствую­
щих в молекуле нитро-групп, а не триазиновой структуры. 

2. Ацидиметрия. а. Определение свободного основания. Прак­
тически все гетероциклические азотные функции являются акцеп­
торами протонов, а потому их можно определять как основания 
(см. раздел I I I гл. 11). 

Гундерсон с с о т р . 2 6 2 предложили метод определения алкало­
идов, в котором образец (0,5 мг-экв) растворяют в 70%-ном эта­
ноле и титруют 0,1 н. соляной кислотой. Учитывая малую основ-
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ность алкалоидов, эти исследователи устанавливали титр 0,1 н. 
раствора кислоты титрованием ее по буре в 70%-ном этаноле до 
конечной точки по бромфеноловому синему. И все же титрование 
в неводной среде предпочтительнее, и к нему следует обращаться 
при определениях в масштабе 0,1 мг-экв. Татхилл с с о т р . 2 6 3 опи­
сали методику титрования алкалоидов 0,05 н. раствором хлорной 
кислоты в уксуснокислом растворе с малахитовым зеленым в ка­
честве индикатора. Изменение окраски в точке эквивалентности 
определяют визуально или спектрофотометрически. Кондуктометри-
ческое титрование алкалоидов с помощью нафталин-2-сульфокис-
лоты в ацетоне было предложено Удовенко и Введенской 2 6 4 , кото­
рые указывают, что в этой системе можно осуществлять раздель­
ное титрование. Дьенеш 2 6 5 для определения алкалоидов предложил 
n-толуолсульфокислоту в фенол-хлороформенном смешанном рас­
творителе в качестве титранта и диметиламиноазобензол как 
индикатор. Им описано применение 0,005 н. титрованного раствора 
и навески образца в 0,5—3 мг. Токар и Шимоньи 2 6 6 предложили 
гидрохлорид диизопропилалюминийхлорида в хлороформе для 
определения алкалоидов в макромасштабе с этиловым оранжевым 
или диметиловым желтым в качестве индикатора. 

б. Определение солей. Так как функции гетероциклического 
азота являются слабыми основаниями, их соли с органическими 
кислотами можно титровать хлорной кислотой в уксуснокислом 
и навески образца в 0,5—3 мг. Токар и Шимоньи 2 6 6 предложили 
метод определения солей алкалоидов спорыньи титрованием 0,05 н. 
хлорной кислотой. Ниже приведена реакция для эрготаминтартрата: 
( C 3 3 H 3 5 N 5 0 5 ) . H 2 C 4 H 4 0 6 + 2 Н С 1 0 4 — > 2 ( С 3 з Н з В І Ч 5 0 6 ) Н С Ю 4 + H 2 C 4 H 4 O e (96) 

Нитраты, сульфаты и перхлораты алкалоидов нельзя опреде­
лять реакциями нейтрализации. Однако галогениды можно титро­
вать как основания хлорной кислотой в уксуснокислом растворе, 
добавив ацетат ртути 2 6 8 : 

2(кольцоЫН + )Х~ + Hg(OOCCH 3 ) 2 — > 

— > 2 ( к о л ь ц о Ш + ) ( О О С С Н 3 Г + H g X 2 (97а) 

( к о л ь ц о К Н + ) ( О О С С Н з Г + Н С 1 0 4 — > ( к о л ь ц о Ш ) С Ю 4 + С Н 3 С О О Н (976) 

Микрометодика определения приведена в примере 4 в гл. 12. 
В неводных средах соли алкалоидов с карбоновыми кислотами 

также можно определять титрованием как кислоты. Например, упо­
мянутый эрготаминтартрат титровали 2 6 7 в пиридиновом растворе 
метилатом калия, растворенным в метаноле: 
( C 3 3 H 3 B N 5 0 6 ) V i H 2 C 4 H 4 0 6 + 2 К О С Н 3 — > 2 C 3 3 H 3 5 N 5 0 5 + K 2 C 4 H 4 0 6 + 2 C H 3 O H (98) 

3. Аргентометрия. Существует два макрометода определения 
барбитуратов, связанные с использованием нитрата серебра. В од­
ном методе 2 6 9 образец растворяют в пиридине и обрабатывают нит­
ратом серебра в том же растворителе. Выделяющиеся гидроний-
ионы определяют, титруя 0,1 н. этанольным раствором гидроокиси 
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натрия потенциометрически или визуально с тимоловым синим в ка­
честве индикатора. Авторы сообщают, что 1 моль свободной бар­
битуровой кислоты дает 2 г-ион гидроний-ионов, тогда как барби­
турат натрия дает лишь 1 г-ион гидроний-ионов. В другом мето­
д е 2 7 0 ' 2 7 1 барбитурат титруют непосредственно 0,1 н. раствором нит­
рата серебра в присутствии карбоната натрия с серебряной прово­
локой в качестве электрода. Этот метод основывается на количе­
ственной реакции барбитуратов с ионами серебра с образованием 
слабодиссоциирующей соли, растворимой в растворе карбоната 
натрия. В точке эквивалентности избыток ионов серебра осаж­
дается в виде карбоната. Таким образом, потенциалом конечной 
точки является потенциал насыщенного раствора карбоната се­
ребра в присутствии избытка карбонат-ионов. Обе методики можно 
приспособить для анализа в масштабе 0,1 мг-экв. 

4. Использование осадителей. а. Методы прямого титрования. 
Многие функции гетероциклического азота образуют нераствори­
мые комплексы с различными реагентами. Определение прямым 
титрованием возможно, если осаждение происходит мгновенно и до 
конца. Так, 0,5 н. кремневольфрамовая кислота была использована 
для титрования алкалоидов, пиразолонов и пуринов в микромас­
штабе. Конечную точку титрования можно устанавливать по конго 
красному и метаниловому желтому 2 7 2 или амперометрически 2 7 3 . 
Конопик 2 7 4 для амперометрического определения алкалоидов и бар­
битуратов предложил использовать растворы солей металлов. 

Бобтельский и Коген описали микрометоды определения алка­
лоидов и аминопирина гетерометрическим титрованием. Образец 
титруют либо 0,001—0,005 M раствором натрия тетрафенилбо-
рата 2 7 5 , либо 0,005 M раствором нитрата висмута с добавкой иоди­
да калия 2 7 6 . Точку эквивалентности обнаруживают по максимуму 
оптической плотности реакционной смеси. Точность метода, как 
указывают авторы, составляет ± 2 , 5 % для навесок образцов в 
0,5—1 мг. 

б. Методы, основанные на осаждении с последующим титрова­
нием. Было предложено несколько методов, основанных на осажде­
нии и последующем титровании продукта реакции или реагента. 
Гедикке 2 7 7 определял пиперазин осаждением либо соли тетрафе-
нилбората и аргентометрическим титрованием, либо комплексного 
рейнеката с последующим гидролизом и титрованием по Фоль-
гарду. Краничевич и Брож-Кайганович 2 7 8 действовали хлоридом 
ртути ( I I ) на комплекс тетрафенилбората с гетероциклическим азо­
тистым соединением с последующим титрованием выделившейся 
соляной кислоты. 

Для определения гетероциклических функций азота применя­
лось хелатометрическое титрование. Сьёстром и Риттнер 2 7 9 опре­
деляли соли алкалоидов в водном растворе путем^катионного об­
мена с ионами магния. Последние собирали в элюате и титровали 
раствором ЭДТА Б с эриохром черным Т в качестве индикатора. 
Метод позволяет определять образцы в 15—100 мг со средней ошиб-
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кой 0,25%. Будешински и Кёрбл 2 8 0 действовали комплексонатом 
кадмия на гетероциклическое азотистое основание (20—40 мг) в 
присутствии иодида калия. Осажденный комплекс N в цикле СсІЦ) 
отфильтровывали. Фильтрат, содержащий избыток комплексоната, 
титровали 0,01 M раствором хлорида кальция с метилтимоловым 
синим в качестве индикатора. 

5. Иодометрия. Р а п а п о р т 2 8 1 определял барбитураты, действуя 
на них хлористым иодом с последующим добавлением иодата 
калия и титрованием выделившегося иода тиосульфатом натрия. 
Генгринович с с о т р . 2 8 2 определяли антипирин амперометрическим 
титрованием 0,01 н. или 0,001 н. раствором хлористого иода в 0,4 н. 
соляной кислоте, пользуясь вращающимся платиновым катодом. 
Точность анализа указывается 0,1—0,5%. Алкалоиды определяли 
также с помощью иодида висмута ( I I I ) 2 8 3 или иодида сурьмы ( I I I ) 2 8 4 

которые образуют комплексы состава M I 3 - N (в цикле)-HI или 
МІз- (N в цикле) 2 -НІ . Затем выделяют иод и титруют 0,01 н. рас­
твором тиосульфата натрия. 

В. Использование метода Кьельдаля 

Как указано в разделе ІІ-Е-4 этой главы, метод Кьельдаля был 
первоначально разработан для определения азота в аминосоедине-
ниях. С известной осторожностью его можно применять и для 
анализа некоторых типов функций гетероциклического азота. Бар­
битураты дают количественный выход азота, если при обработке 
образца пользоваться селеном в качестве катализатора 2 8 5 . Эти 
соединения, по-видимому, гидролизуются сначала до мочевины, а 
затем до аммиака. С другой стороны, атомы азота в пиррольном и 
пиридиновом ядрах не поддаются гидролитическому расщеплению, 
если в реакционную смесь не добавить ртуть 2 8 6 . Предварительное 
восстановление до обработки по Кьельдалю 2 8 7 также способствует 
количественному выделению азота из таких соединений, как алка­
лоиды и пиримидины. Бит 2 8 8 рекомендует добавлять небольшие ко­
личества перманганата калия к серной кислоте, используемой при 
обработке алкалоидов. С этим сильным окислителем, способствую­
щим разрушению углеродной цепи, но не выделению аммиака, надо 
обращаться с чрезвычайной осторожностью. Если образуются фио­
летовые пары окиси марганца ( V I I ) , то обычно происходит взрыв. 

Метод Кьельдаля не удавалось использовать для определения 
циклических систем, содержащих два или более вицинально распо­
ложенных атомов азота. Хотя азот в N—N-группах в открытой цепи 
можно определять по методу Кьельдаля после предварительного 
восстановления водородом в момент выделения (см. раздел Ѵ-И-1 
этой главы), этот метод не удается распространить на аналогич­
ные функции гетероциклического азота. Так, фенилгидразин уда­
лось успешно определять видоизмененным методом Кьельдаля, но 
анализы соответствующих циклических соединений (например, пи-
разолона и солей тетразолия) давали заниженные и ненадежные 
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результаты как с предварительной обработкой, так и без нее 2 8 9 . 
По-видимому, эти циклические структуры всегда выделяют при рас­
щеплении некоторое количество газообразного азота. 

Г. Метод, основанный на алкилировании 

Саккур 2 9 0 разработал следующий микрометод определения цик­
лического азота. Образец нагревают с диметилсульфатом или этил-
иодидом в течение 2—4 ч. По охлаждении добавляют гидроокись 
натрия и насыщенный раствор перманганата калия. Образующийся 
амин отгоняют с паром в определенный объем 0,02 н. серной кис­
лоты. Избыток кислоты обратно оттитровывают в присутствии сме­
шанного индикатора из метилового красного и метиленового си­
него. Однако для хинолина и его производных результаты полу­
чаются не количественные. 

Д. Весовые методы 

Осаждение гетероциклических азотистых оснований в виде га-
логенидов, перхлоратов, оксалатов, пикратов и пикролонатов 2 9 1 

применяется очень широко. Для получения нерастворимых солей 
могут быть использованы и другие кислоты. Ваксмут 2 9 2 для опре­
деления алкалоидов рекомендует флавиановую кислоту. Б о н д 2 9 3 

описал макрометод определения пиперазина путем осаждения его 
диацетата в ацетонном растворе. Если количественное осаждение 
используется в микромасштабе, то для каждого исследуемого со­
единения надо заранее найти оптимальные условия. Гравиметри­
ческая микрометодика определения приведена в примере 25 в гл. 12. 

Для количественного анализа в макромасштабе использова­
л и с ь 2 9 4 - 2 9 7 координационные соединения, образуемые алкалоидами 
с солями Рейнеке (см. раздел Ш-Г этой главы). Однако этот ме­
тод не рекомендуется для микроопределений из-за неустойчивости 
реагентов и продуктов реакции. 

В качестве реагента для определения морфина 2 9 8 был исполь­
зован 2,4-динитрофторбензол. Соответствующий динитрофениловый 
эфир, осаждающийся в ацетонном растворе, содержащем аммиак, 
собирают на фильтре, сушат при 80 °С и взвешивают. Ma и Бек-
кер 2 9 9 нашли, что 2,4-динитрофторбензол дает отличные твердые 
производные с аминами и фенолами даже при навесках образца в 
несколько миллиграммов, но выходы редко бывают количественными. 

Осаждение комплекса состава Os(OH )3 (C 8 H4NHN 2 )3 из 
1,2,3-бензтриазола и четырехокиси осмия в разбавленном уксусно­
кислом растворе было использовано в качестве метода микроопре­
деления осмия 3 0 0 . Условия анализа не играют критической роли, 
осадок устойчив при температуре ниже 200°С. Этот метод можно 
использовать и для анализа гетероциклических азотистых соедине­
ний, родственных бензтриазолу. При работе с четырехокисью ос­
мия надо соблюдать известную осторожность. 
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Е. Газометрические методы 

й о к о о 3 0 1 разработал газометрический метод определения пири­
дина и его производных. Кольцевой азот подвергается гидрирова­
нию в присутствии никеля Ренея с образованием группировки вто­
ричного амина, которую нитрозируют нитритом калия и сульфами-
новой кислотой. Образующийся нитрозамин восстанавливают 
цинком и соляной кислотой в аминопиперидин, который выделяет 
газообразный азот при окислении феррицианидом калия. Последо­
вательность реакций показана следующим уравнением: 

K 3 Fe(CN) e 

> N 2 (99) 

N N N N 
I I I 

H NO N H 2 

При анализе использовались навески в пределах 0,25—0,5 мг-экв. 
Автор сообщает, что точность метода составляет ± 1,3%, однако 
этот метод сложен. 

Ж. Колориметрические методы 

Существуют многочисленные колориметрические методы опре­
деления гетероциклических азотистых соединений. Некоторые при­
меры определений приведены ниже. Пиридиновые производные 
можно переводить в окрашенные соединения действием бромистого 
циана и анилина 3 0 2 или хлористого циана и барбитуровой кисло­
ты 3 0 3 . Эти методы применялись в микрограммовом масштабе. Пи­
ридиновые производные также дают окрашенные продукты с 
окисью стирола и метилатом натрия; интенсивность окраски можно 
измерять при 465 нмш. Карбазол определяют, проводя реакцию с 
ксантгидролом в уксуснокислом растворе и измеряя интенсивность 
окраски раствора при 525 нм ж . 

Кросс с сотр. 3 0 6 определяли алкалоиды, действуя на образец 
1%-ным раствором пикрата натрия в хлороформе и измеряя ин­
тенсивность окраски при 355 нм. Пём 3 0 7 определял алкалоиды тро-
пина по окрашиванию, возникающему при действии я-диметил-
аминобензальдегида. Кемп и Мур 3 0 8 использовали реакцию между 
2,4-динитрофторбензолом и алкалоидами и измеряли интенсивность 
окраски продукта реакции при 350 нм. Г е з з и 3 0 9 осаждал алкалоид 
кремневольфрамовой кислотой, взятой в избытке, и измерял интен­
сивность окраски оставшегося реагента после восстановления хло­
ридом олова ( I I ) . 

Определение барбитуратов проводилось осаждением ртутью и 
последующим ее колориметрическим определением с дитизоном 3 1 0 

Бесцветные соли тетразолия переходят в интенсивно окрашенные 
формазаны после осторожного восстановления. Однако продукты 
реакции нерастворимы и быстро осаждаются 3 1 1 . Х о л л 3 1 2 опреде-
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лял соединения тетразолия, действуя на образец небольшим избыт­
ком пикриновой кислоты, отфильтровывая осадок и измеряя интен­
сивность окраски фильтрата при 430 нм. 

3. Физические методы 

Для количественного анализа использовались ультрафиолето­
вые спектры поглощения пиразолонов, алкалоидов З і 3 , пуринов 3 1 4 и 
б а р б и т у р а т о в 3 1 5 - 3 1 7 . В случае последних сдвиг максимума полос 
поглощения барбитуратов при разных значениях pH характеристи­
чен для индивидуальных соединений З І 8 ~ 3 1 9 . Для определения пи-
ридинов использовалось инфракрасное поглощение при 1 0 — 1 5 м к ш . 

Дьенеш и С а с 3 2 1 пользовались флюорометрическим определе­
нием алкалоидов спорыньи. Некоторые авторы 3 2 2 ' 3 2 3 изучали 
полярографическде поведение алкалоидов. Черонис с сотр . 3 2 4 опуб­
ликовали спектрофлюорометрический метод микроопределения 
морфина и кодеина при совместном присутствии. Как морфин, так 
и кодеин, растворенные в 0,1 н. серной кислоте, дают максимумы 
флюоресценции при 350 нм, однако при pH 10—12 интенсивность 
флюоресценции морфина становится ничтожной, тогда как у ко­
деина она сохраняется неизменной. Этот метод применим и к дру­
гим алкалоидам. 

V I I I . Г И Д Р А З И Н Н А Я , Г И Д Р А З И Д Н А Я 
И С Е М И К А Р Б А З И Д Н А Я Ф У Н К Ц И И 

А. Общие сведения 

Гидразинная, гидразидная и семикарбазидная функции харак­
теризуются наличием группы — N H 2 . ^ н и производятся от не­
органического соединения гидразина H 2 N — N H 2 , в котором один 
или более атомов водорода в одной из групп N H 2 замещены орга­
ническими радикалами 3 2 5 . 

Соединение называют гидразином, если один или два атома во­
дорода в амино-группе замещены углеводородными радикалами, 
например фенилгидразин C 6 H 5 NH—NH 2 , несимметрический диме-
тилгидразин ( C H 3 ) 2 N — N H 2 и т. д. Ацильные производные гидра­
зина называют гидразидами кислот или ацилгидразинами (напри­
мер, ^ — С О — N H — N H 2 является гидразидом изоникотиновой 
кислоты или изоникотиноилгидразином). Семикарбазидная функция 
содержится в семикарбазиде H 2 N—СО—NH—NH 2 , тиосемикарба-
зиде H 2 N—CS—NH—NH 2 и аминогуанидине H 2 N — С — N H — N H 2 v 

NH 
Соединения, содержащие группу N — N H 2 можно анализировать 

нейтрализацией (см, раздел I I I гл, 11), а также окислительно-
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восстановительными реакциями. Однако специфический метод oîi* 
ределения гидразинной, гидразидной и семикарбазидной групп со­
стоит в измерении количества азота, выделяющегося при окисле­
нии функции (газометрический метод). Этот метод специфичен в 
присутствии других окисляющихся и восстанавливающихся ве­
ществ, и им можно пользоваться, даже если исследуемое соедине­
ние окисляется с трудом. Кроме того, окислительно-восстановитель­
ные реакции функций, рассматриваемых в этом разделе, могут 
осложняться возможностью нескольких направлений реакции, тре­
бующих разных мольных соотношений с реагентом. Так, Бриттон 
и Ч и с с о л ь д 3 2 6 указывают, что при окислении фенилгидразина иона­
ми меди(II) одновременно образуются бензол и фенол: 

С 6 Н 5 — N H — N H 2 + 2 C u 2 + + 2 0 Н " — • С 6 Н 6 + N 2 + 2 Н 2 0 + 2Cu + (100) 

C e H 5 - N H - N H 2 - f 4 C u 2 + + 4 0 Н " — • C e H 6 O H + N 2 + 3 H 2 0 + 4Cu + (101) 

Поэтому для получения воспроизводимых результатов необходимо 
строго соблюдать условия эксперимента. С другой стороны, в обо­
их случаях получается только 1 моль азота, если разложение гид­
разинной функции доведено до конца. 

Б. Газометрические методы 

Как упоминалось выше, газометрические методы определения 
гидразинов, гидразидов и семикарбазидов основываются на окис­
лительном расщеплении связи N — N H 2 с выделением газообраз­
ного азота. Штрахе 3 2 7 разработал первую макрометодику опре­
деления фенилгидразина путем измерения объема азота, образую­
щегося при окислении образца фелинговой жидкостью. Позднее 
Датта 3 2 8 описал определение семикарбазида окислением галоге­
нами и кислородными кислотами галогенов. Мак-Кеннис и с о т р . 3 2 9 

использовали манометрический аппарат Варбурга и разработали 
технику определения образцов порядка 40 мкмоль (около 1 мл 
газа ) . 

Прибор 3 3 0 для анализа в масштабе 0,1 мг-экв показан на 
рис. 8.11. Образец помещают в реакционную колбу, собирают при­
бор и продувают его двуокисью углерода. С помощью шприца че­
рез резиновый колпачок вводят окислитель и затем реакционную 
смесь нагревают. Выделяющийся азот выдувают в азотометр объ­
емом 5 мл. Детальная методика анализа приведена в примере 39 
в гл. 13. 

Многочисленные исследования 3 3 1 разнообразных соединений 
показали, что успех определения зависит от выбора окислителя, 
продолжительности реакции и температуры. Хартингом 3 3 2 и Вир-
том 3 3 3 был рекомендован для разложения гидразидов кислот фер-
рицианид калия. В числе реагентов, предложенных для разложения 
гидразинов, имеются ионы меди(II) в щелочной 3 2 6 ' 3 2 7 и к и с л о й 3 3 4 

средах, иод 3 3 5 < 3 3 6 и иодат 3 2 9 , Последний применялся также и для 
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определения гидразидов и семикарбазида 3 2 9 . Согласно Каваширо 
и Хосогаи 3 3 7 , гипобромитное окисление дает хорошие результаты 
с семикарбазидом, но не с тиосемикарбазидом. Для последнего 

Рис. 8.11. Прибѳр для определения гидразинной группы: 
/ — генератор двуокиси углерода; 2 —кран; 3 — нагревательный блок; 4 — реак­
ционная колба; 5 —отводная трубка с резиновым колпачком; 6 — обратный холо­

дильник; 7 — полумикроазотометр; 8— уравнительная груша. 

требуется 10%-ный раствор сульфата меди, не пригодный для 
семикарбазида. Феррицианид калия с обоими соединениями дает 
заниженные результаты. 

В. Титриметрические окислительные методы 

. 1. Окисление иодатами. Фенилгидразин определяли в макро­
масштабе титрованием 0,1 н. раствором иодата калия в присут­
ствии соляной кислоты 3 3 8 ' 3 3 9 : 

3 C 6 H 5 N H — N H 2 + ЮГ — > З С 6 Н 6 + 3 N 2 + Г + 3 H 2 0 (102) 

В качестве индикатора применяется бриллиантовый Понсо R, обес­
цвечивающийся под влиянием следов иодат-ионов, но нечувстви­
тельный к монохлориду иода. Этот метод не испытывался в 
микромасштабе. 

Тацузава 3 4 0 описал методику определения гидразида изоникоти-
новой кислоты в солянокислом растворе титрованием 0,025 н. рас­
твором иодата калия с индигокармином в качестве индикатора. 
Г о в о р к а 3 4 1 и Смит 3 4 2 определяли семикарбазид и аминогуанидин 
действием на образец известным количеством 0,1 н. раствора 
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иодата калия в присутствии серной кислоты с последующим 
титрованием избытка иодата раствором тиосульфата натрия. 

2. Окисление элементарным галогеном. Фон Майер 3 4 3 в 1887 г. 
использовал раствор иода как окислитель для титрования фенил-
гидразина. Многие исследователи все еще придерживаются этого 
метода при макроопределении органических гидразинов 3 4 4 - 3 4 6 . Од­
нако следует иметь в виду, что титрование проводится в карбо­
н а т н ы х 3 4 4 или фосфатных 3 4 6 буферных растворах, а следовательно, 
применимо только для водорастворимых алифатических гидрази­
нов. Так как 0,01 н. растворы иода плохо сохраняются, метод не 
пригоден для перевода в масштаб 0,1 мг-экв. 

Бромометрическое определение гидразинов, гидр азидов и семи-
карбазида можно проводить в кислых средах. Поэтому методики, 
использующие смесь бромида и бромата калия (см., в частности, 
пример 14 в гл. 12), можно успешно применять для микроопреде­
лений. Обычный метод определения избытка брома иодометриче-
ским титрованием тиосульфатом натрия использовали некоторые 
исследователи 3 4 7 ' 3 4 8 для анализа ряда производных гидразина. 
Узел 3 4 9 предложил прямое титрование бромом с коллоидальным 
2-нафтофлавоном в качестве индикатора, дающего темно-оранже­
вое окрашивание в присутствии свободного брома, однако этот 
метод не рекомендуется для определений в микромасштабе. Оль-
сон 3 5 0 предложил метод кулонометрического титрования замещен­
ного гидразина электролитически выделяемым бромом. Однозаме-
щенные гидразины потребляют 2 моль брома: 

R — N H — N H 2 + 2Вг 2 + Н 2 0 — • ROH + N 2 + 4НВг (103) 

Несимметрически двузамещенные гидразины R 2 N — N H 2 потреб­
ляют, как сообщается, 3 моль брома. Продукты окисления не были 
идентифицированы. 

Монохлорид иода был использован Чигаликом и Теребовой 3 5 1 

для потенциометрического определения фенилгидразина в макро­
масштабе. Шулек и Бургер 3 5 2 рекомендовали раствор монохлорида 
брома в качестве титранта для фенилгидразина и гидразида изо-
никотиновой кислоты в полумикромасштабе. Применяемые реаген­
ты имели 0,1 н. концентрацию, но такие растворы хлористого брома 
не очень устойчивы. 

3. Окисление ванадатом и цератом. Говда и Рао 3 5 3 определяли 
гидразид изоникотиновой кислоты, окисляя образец (10—15 мг) 
известным количеством 0,05 н. раствора метаванадата натрия в 
разбавленной серной кислоте: 

N ^ ^ > — C O N H — N H 2 + 4ѴОз" + 4 Н + — > 

— > N ^ ~ ^ > — С О О Н + N 2 + 4 V 0 2 + 3 H 2 0 (104) 

Избыток метаванадата натрия обратно оттитровывали железо-
аммонийными квасцами. Синг и Сахота 3 5 4 разработали метод пря-
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мого титрования семикарбазида, семикарбазонов и аминогуанидина 
0,1 M раствором метаванадата натрия в соляной кислоте или 
0,02 н. раствором диэтилентетрааммонийсульфатоцерата в серной 
кислоте 3 5 5 . Анализ проводится следующим образом. Образец рас­
творяют в 60 мл разбавленной соляной кислоты, добавляют 5 мл 
хлороформа н 5 мл 0,02 M монохлорида иода, причем последний 
действует как катализатор (предокислитель) и как внутренний 
индикатор. Реакционную смесь титруют раствором ванадата или 
церата. Колбу для титрования энергично встряхивают после каж­
дого добавления титранта. Конечную точку титрования устанав­
ливают по переходу окраски слоя хлороформа из фиолетовой в 
очень бледно-желтую. Эту методику трудно применить для микро­
определений. 

4. Окисление положительным хлором. Хлорамин Т был исполь­
зован для определений гидразинов, гидразидов и семикарбази-
д о в з 5 б , 357 в макромасштабе. Образец окисляют в присутствии 
иодида калия известным объемом окислителя в щелочной среде. 
По окончании реакции раствор подкисляют и иод, выделившийся 
при окислении иодида калия избыточным количеством хлорамина Т, 
определяют титрованием 0,1 н. раствором тиосульфата натрия 
с крахмалом в качестве индикатора. Растворы хлорамина Т кон­
центрации 0,1 н. устойчивы при хранении в темных склянках в те­
чение многих месяцев 3 5 8 ; устойчивость 0,01 н. растворов не изу­
чалась. 

Синг с с о т р . 3 5 9 предложили 0,1 н. раствор гипохлорита натрия 
в 2 н. соляной кислоте в качестве реагента для определения орга­
нических производных гидразина титриметрическим методом. Ко­
нечную точку титрования устанавливают по исчезновению окраски 
иода из слоя хлороформа. Этот метод неприемлем для микро­
анализа. 

5. Окисление ионами меди(ІІ) и феррат-ионами. Фенилгидра-
зин определялся титрованием фелинговой жидкостью 3 2 6 в макро­
масштабе. Терентьев и Забродина 3 6 0 использовали в качестве ти­
транта 0,1 н. раствор ацетата меди в водно-пиридиновых раство­
рах. Комплекс пиридина с ацетатом меди имеет синюю окраску, и 
конечную точку титрования наблюдают по переходу окраски рас­
твора от желтовато-синей в синевато-зеленую. Эти методы не были 
испытаны в микромасштабе. 

Вултерин и З ы к а 3 6 1 определяли гидразид изоникотиновой кис­
лоты прямым потенциометрическим титрованием 0,1 н. щелочным 
раствором феррицианида калия. Концентрацию раствора щелочи 
необходимо контролировать, так как результаты становятся нена­
дежными при высоких значениях pH. Реакция проходит по урав­
нению; 

— С О - N H - N H 2 + 4K 3 Fe(CN) 6 + 5КОН — > 

— > 4K 1 Fe(CN) 6 + N ( ' r ~ \ — C O O K + N 2 - f 4 H 2 0 (105) 
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6. Использование других окислителей. Берка и Зыка предложи­
ли тетраацетат свинца 3 6 2 и периодах калия 3 6 3 в качестве окисли­
телей для микроопределения производных гидразина. Конечная 
точка устанавливается потенциометрически. Использование ще­
лочного перманганата для окисления гидразина исследовали 
И. Р. Исса и Р. М. Исса 3 6 4 , сообщившие, что стехиометрические 
соотношения зависят от концентрации щелочи в реакционной смеси. 
Зуселла 3 6 5 предложил 0,1 н. раствор селенистой кислоты в каче­
стве окислителя для гидразинов: 

К образцу добавляют известное количество реагента. По оконча­
нии реакции избыток селенистой кислоты определяют иодометри-
чески титрованием раствором тиосульфата натрия с крахмалом в 
качестве индикатора. Можно также отделять и взвешивать осаж­
денный селен. Эти методы критически не оценивались. 

Г. Титриметрические восстановительные методы 

Кнехт и Гибберт 3 6 6 использовали восстановление фенил-
гидразина для количественного анализа. Согласно их методике, 
к 300 мг фенилгидразина, растворенного в соляной кислоте, до­
бавляют 50 мл титрованного раствора метиленового синего. Реак­
ционную смесь кипятят в токе двуокиси углерода. По охлаждении 
избыток метиленового синего определяют титрованием 0,1 н. рас­
твором хлорида титана ( I I I ) . Этот метод не был распространен 
на другие гидразины. 

Ранее Робинсон 3 6 7 сообщил, что фенилгидразин нельзя количе­
ственно восстановить хлоридом титана ( I I I ) , и это подтвердили 
Ирли и Ma 3 6 8 . Замещение'бензольного кольца галогеном повышает 
устойчивость арилгидразинов к восстановлению хлоридом тита­
на ( I I I ) ; присутствие же нитро-групп способствует восстановлению 
гидразинной функции. Так, л-нитрофенилгидразин можно опреде­
лять в масштабе 0,1 мг-экв, действуя на образец известным коли­
чеством 0,03 н. раствора хлорида титана ( I I I ) при комнатной тем­
пературе; 

Избыток хлорида титана обратно титруют 0,03 н. раствором 
железоаммонийных квасцов с роданидом аммония в качестве ин­
дикатора. Микроопределение нитрофенилгидразина можно осуще­
ствлять в присутствии фенилгидразина и (или) галогенированных 
фенилгидразинов (см. пример 38 в гл, 13). 

R— N H — N H 2 + H 2 S e 0 3 — > ROH + N 2 + Se + 2 H 2 0 (106) 

•NH—NH 2 + 8 T i C l 3 + 9HC1 —>• 

•NH 2 + 8ТІСЦ + NH 4 C1 + 2 H 2 0 (107) 
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Д. Разные химические методы 

1. Методы, основанные на нитрозировании. Вултерин и Зыка 3 6 9 

предложили метод определения фенилгидразина, семикарбазида и 
тиосемикарбазида потенциометрическим титрованием раствором 
нитрита натрия: 

NO 

R N H N H 2 + H N 0 2 — > R—N—NH 2 + H 2 0 (108) 

В качестве растворителей были испытаны соляная, серная, фосфор­
ная и хлорная кислоты; раствор нитрита натрия (0,01 М) оказался 
устойчивым в течение нескольких недель. 

Литвиненко с с о т р . 3 7 0 титровали гидразиды кислот потенцио­
метрически раствором нитрита натрия в кислых средах: 

О 

R C O N H N H 2 + H N 0 2 — > R — С — N 3 + 2 Н 2 0 (109) 

Сообщается, что удовлетворительные результаты были получены 
также при определении этим методом продуктов конденсации аль­
дегидов с гидразидами, подвергшихся гидролизу в условиях опыта: 

RCONH—N—CHR' + Н 2 0 — > R — C O N H N H 2 + R '—СНО (ПО) 

2. Определение несимметрических двузамещенных гидразинов. 
Определение несимметрических двузамещенных гидразинов требует 
дальнейших исследований в связи с противоречивыми литератур­
ными данными. Например, Роу и О д р и т 3 7 1 описали макрометод 
оксидиметричеекого определения с помощью титрованного раствора 
иода и предложили следующее уравнение, указывающее на экви­
молекулярное соотношение между количествами образца и окис­
лителя: 

2 R 2 N — N H 2 + 2 I 2 — > R 2 N—N—N—NR 2 + 4HI (111) 

Ольсон 3 5 0 отмечает, что 1 моль несимметрического двузамещен-
ного гидразина потребляет 3 моль брома. 

При попытке использовать газометрический метод для анализа 
несимметрических двузамещенных гидразинов (см. раздел ѴІІІ-Б 
этой главы) выяснилось, что выделяется не весь азот. Побочными 
продуктами реакции являются вторичные амины 3 7 2 [уравне­
ние (112)] и тетразамещенные гидразины 3 2 5 [уравнение (113)]: 

2 R 2 N — N H 2 + [ 0 ] — > 2 R 2 N H + N 2 + Н 2 0 (112) 
[Ol 

2 R 2 N - N H 2 >• R 2 N — N = N — N R 2 — > R 2 N—NR 2 + N 2 (113) 

E. Колориметрические методы 

Органические гидразины можно определять через окрашенные 
гидразоны, которые они образуют, присоединяя п-диметиламино-
бензальдегид 3 7 3 , Гидразид изоникотиновой кислоты был определен 
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по продуктам цветной реакции с пентацианоаминоферроатом нат­
рия 3 7 4 ; измерение "интенсивности окраски проводилось при 430 нм. 
Другой метод 3 7 5 основан на восстановлении гидразинной группы 
меркуриодидом калия в растворе гидроокиси натрия. При под-
кислении раствора оранжевая окраска переходит в зеленовато-
желтую, и ее интенсивность измеряют колориметрически или нефе-
лометрически. Нагаи 3 7 6 определял гидразид малеиновой кислоты 
восстановительным расщеплением. Образец нагревают с цинком 
и серной кислотой, выделяющийся гидразин конденсируют с и-ди-
метиламинобензальдегидом и интенсивность окраски измеряют 
при 300 нм. 

Ж. Физические методы 

Ультрафиолетовая спектрофотометрия была использована для 
определения гидразида малеиновой кислоты 3 7 7 . Поглощение при 
302 нм является, по-видимому, характеристическим для гидразид-
ной функции, поскольку ни малеиновая кислота, ни гидразин не 
поглощают при этой длине волны. 

Полярограммы гидразида малеиновой кислоты в буферных рас­
творах с pH = 3 и pH = 7 дают ясно выраженную волну одно­
кратного восстановления при —0,99 и —1,84 в соответственно 3 7 7 . 
Это свойство гидразида малеиновой кислоты можно использовать 
для количественного анализа. Коулсоном было описано поляро­
графическое определение семикарбазонов 3 7 8 . Следует иметь в виду, 
что восстановление происходит за счет карбонильных групп, а не 
семикарбазидной функции. 

IX. ИЗОЦИАНАТНАЯ И ИЗОТИОЦИАНАТНАЯ ФУНКЦИИ 

А. Общие сведения 

Органические изоцианаты RNCO и изотиоцианаты RNCS ха­
рактеризуются наличием группы —NC—, которая способна к реак­
циям присоединения. Изоцианаты имеют промышленное значение, 
так как они являются исходными материалами для целого ряда 
полимеров. Аллилизотиоцианат в течение многих лет был объек­
том исследований, поскольку он является активным компонентом 
горчицы и содержится во многих растениях. 

Б. Методы, основанные на присоединении 
по —NC— связи 

1. Присоединение первичных аминов. Для изоцианатов или 
изотиоцианатов хорошо известны реакции присоединения аминов 
и спиртов с образованием соответственно мочевины и уретанов. 
Механизмы этих реакций еще полностью не выяснены 3 7 9 . Однако, 
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поскольку реакции проходят до конца, они удобны для аналитиче­
ских целей. Сиггия и Ханна 3 8 0 изучали присоединение алифатиче­
ских и ароматических аминов и рекомендовали раствор н-бутил-
амина в диоксане в качестве реагента для макроопределения 
изоцианатов и изотиоцианатов. Образец (2 мг-экв) обрабатывают 
отмеренным объемом титрованного раствора н-бутиламина. После 
выдерживания реакционной смеси в течение заранее установлен­
ного времени избыток амина определяют титрованием 0,1 н. сер­
ной кислотой с метиловым красным в качестве индикатора. Реак­
ции присоединения выражены соответственно уравнениями (-114) 
и (115): 

R — N C O + C 4 H g N H 2 — > R — N * H C O N H — С 4 Н 9 (114) 

R — N C S + C 4 H 9 N H 2 — > R — N H C S N H — C 4 H 9 (115) 

Этот метод был приспособлен и для анализа в микромасштабе. 
Р о т 3 8 1 использовал хлорбензол как растворитель и 0,02 н. соляную 
кислоту в качестве титранта. Поскольку хлорбензол нерастворим в 
воде, перед обратным титрованием к смеси прибавляют метанол. 
Картен и Ma 3 8 2 предложили простую микрометодику с использова­
нием диоксана в качестве растворителя (см. пример 28 в гл. 12). 

2. Присоединение вторичных аминов. В качестве реагента для 
определения изоцианатов Зифкеном 3 8 3 и Вильямсоном 3 8 4 был пред­
ложен дибутиламин. При этом использовался смешанный раство­
ритель, содержащий хлорбензол и метанол. Избыток реагента 
определялся титрованием соляной кислотой либо электрометри­
чески 3 8 4 , либо с бромфеноловым синим в качестве индикатора 3 8 3 . 

Стэгг 3 8 5 описал следующий метод определения гексаметилен-
диизоцианата в макромасштабе. Образец растворяют в ацетоне и 
обрабатывают 30 мин известным количеством пиперидина при 
охлаждении в ледяной бане. При этом происходит реакция: 

O C N ( C H 2 ) 6 N C O + 2 C 5 H , o N H — • C 6 H I 0 N — C O N H - ( C H 2 ) 6 — N H C O — N C 5 H 1 0 

(116) 

Затем к реакционной смеси добавляют отмеренный объем 0,5 н. 
соляной кислоты с несколькими каплями метиленового синего, 
чтобы придать раствору ярко-пурпурную окраску. Избыток кис­
лоты обратно оттитровывают 0,5 н. раствором гидроокиси натрия 
до появления зеленой окраски. Подобный метод был предложен 
Навяжской 3 8 6 для определения следов изоцианата в полиуретано-
вЫх смолах. Навяжская пользовалась диэтиламином в цикло-
гексане, 0,01 п. растворами соляной кислоты и гидроокиси натрия. 
Конечная точка титрования устанавливалась потенциометрически. 

3. Присоединение аммиака. Этот метод используется только для 
определения изотиоцианатов 3 8 7 - 3 9 0 . Например, для определения 
аллилизотиоцианата проводят поглощение образца концентриро­
ванным аммиаком [уравнение (117)], а затем добавляют известное 
количество 0,1 н. раствора нитрата серебра для осаждения 
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1 

сульфида серебра [уравнение (118)]: 

С Н 2 = С Н — С Н 2 — N C S + N H 3 — > С Н 2 = С Н - С Н 2 — N H — С — N H 2 

S (117) 

С Н 2 — С Н — С Н 2 — N H — С — N H 2 + 2 A g N 0 3 + Н 2 0 — > 
II 
S 

— > Ag 2 S + С Н 2 = С Н — С Н 2 — N H — С — N H 2 + 2 H N 0 3 (118) 

Ö 

Избыток ионов серебра определяют титрованием 0,1 н. раствором 
роданида аммония по методу Фольгарда. В других методиках, 
предложенных для определения аллилизотиоцианата в экстрактах 
горчицы, образующуюся замещенную тиомочевину [уравнение 
(117)] окисляют иодом 3 9 1 , смесью бромида и бромата калия 3 9 2 и 
иодатом калия 3 9 3 (см. раздел ѴІ-В гл. 9). 

4. Присоединение цистеина. Фишер 3 9 4 предложил следующий 
метод определения изотиоцианата. На образец действуют цистеи-
ном или денатурированным яичным белком с известным содержа­
нием сульфгидрильной группы. Реакционную смесь выдерживают 
в термостате при 25 °С, чтобы образовался замещенный дитио-
карбамат, и определяют избыток сульфгидрильных групп обратным 
титрованием (см. раздел I гл. 9). Реакция между изотиоцианатом 
и цистеином выражается уравнением: 

RNCS + H S — С Н — С О О Н — > R — N H — С — S — С Н — С О О Н (119) 
I II I 

N H 2 S N H 2 

В. Разные химические методы 

1. Весовой метод. Стэггом 3 9 5 был предложен весовой метод 
определения гексаметилендиизоцианата. Образец (0,5 г) нагревают 
с анилином на паровой бане, что приводит к образованию дикар-
банилида: 

O C N — ( С Н 2 ) 6 — N C O + 2 С 6 Н 5 N H 2 — > С 6 Н 5 N H C O N H — ( С Н 2 ) б — N H C O N H C 6 H 6 

(120) 

Избыток реагента удаляют перегонкой с паром. Остаток отфиль­
тровывают, сушат и взвешивают. Этот метод не годится для опре­
делений в микромасштабе. 

2. Превращение в тиоцианаты щелочных металлов. Изотиоциа-
наты в этанольном растворе переводят в тиоцианат натрия дей­
ствием насыщенного этанольного раствора сульфида натрия: 

2RNCS + Na 2S — > 2NaSCN + R 2S (121) 

Эта реакция была использована для количественного определения 
изотиоцианатов 3 9 6 . Отмеренный объем 0,1 н. раствора нитрата се­
ребра добавляют к образцу для осаждения тиоцианата серебра. 
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После фильтрования избыток ионов серебра в фильтрате опреде­
ляют титрованием по Фольгарду. 

3. Выделение изотиоциановой кислоты. Согласно Андерсону 3 9 7 , 
изотиоцианат триэтилкремния можно анализировать алкоголизом, 
как пока'зано уравнением: 

( C 2 H 5 ) 3 S i N C S + C 2 H s O H — * ( C 2 H 6 ) 3 S i O C 2 H 5 + HNCS (122) 

Выделившуюся изотиоциановую кислоту определяют титрованием 
раствором гидроокиси натрия с фенолфталеином в качестве инди­
катора. 

4. Гидролитические методы. Кемп 3 9 8 предложил метод анали­
за изотиоцианата щелочным гидролизом: 

RNCS + 3KOH — > R N H 2 + KS H + К 2 С 0 3 (123) 

Образующийся первичный амин определяют, как указано в раз­
деле I I этой главы. Симет 3 9 9 предложил определять органические 
изоцианаты гидролизом в кислой среде: 

RNCO + Н 2 0 + Н + — У R N H J + C O Î (124) 

с последующим измерением выделяющейся двуокиси углерода. На­
дежность этих методов не проверялась. 

Г. Колориметрические методы 

Изоцианаты реагируют с гидроксиламином, давая гидроксамо-
вые кислоты 4 0 0 ' 4 0 1 : 
R N C O + H 2 N O H — • R — N H — C ( O H ) = N O H R—NH—CO—NHOH (125) 

Образующаяся кислота дает окрашенные комплексы с ионами же­
леза ( I I I ) , которые, можно использовать для определения изо-
цианатов, как указано в разделе V I гл. 3. 

В методе, описанном Кубицем 4 0 2 для определения следов изо-
цианата в уретановых полимерах, на образец действуют избытком 
титрованного раствора н-бутиламина в тетрагидрофуране. Избы­
ток реагента определяют колориметрически с помощью малахито-
зого зеленого, с которым он образует бесцветное производное. 

Бэнк 4 0 3 описал цветную реакцию для определения гексаметилен-
диизоцианата с помощью нитрита натрия в присутствии ацетона. 
Функе и Хаманн 4 0 4 определяли это же соединение гидролизом в 
диамин с последующим диазотированием и сочетанием диазотата, 
приводящим к образованию окрашенных продуктов реакции. По­
добный метод был использован для анализа толилендиизо-
цианата 4 0 5 . 

Д. Физические методы 

Ультрафиолетовые спектры поглощения метил-, этил- и фенил-
изоцианата исследовали By и Лго 4 0 6 . Обсуждалось отсутствие ха­
рактеристического поглощения карбонильной группы. 



Инфракрасное поглощение изоцианатной функции при 4,5 мк 
было использовано для ее количественного определения 4 0 7 . Л о р д 4 0 8 

изучил инфракрасные спектры поглощения изомерных толиленди-
изоцианатов. Либер с с о т р . 4 0 9 изучали инфракрасные спектры по­
глощения изотиоцианатов и рекомендовали полосу 2060—2105 см~х 

для индентификации таких соединений. Следовательно, возможно 
определение известных изотиоцианатов с помощью инфракрасных 
спектров. 

X. НИТРО-, Н И Т Р О З О - И N - О К И С Н Ы Е Ф У Н К Ц И И 

А. Общие сведения 

Нитро- — N 0 2 , нитрозо- *—N0 и N-окисные N : 0 функции 

характеризуются присутствием атома азота, связанного с одним или 
двумя атомами кислорода. В N-окисях атом азота является частью 
гетероциклического кольца. , 

Промышленное значение органических нитросоединений яви­
лось причиной появления большого числа публикаций, касающихся 
методов определения, в том числе нескольких обзоров 4 1 °- 4 І з_ Сле-
дует иметь в виду, что большая часть информации в литературе 
посвящена макрометодам и очень мало сведений было опублико­
вано по микрометодам. 

Общие аналитические методы определения нитро-, нитрозо- и 
N-окисных функций основаны на окислительно-восстановительных 
реакциях. В настоящем разделе будут рассмотрены все методы, 
причем особо будут отмечаться те из них, которые были или мо­
гут быть приспособлены для анализа в микромасштабе. 

Б. Восстановительные методы 
1. Восстановление ионами титана(ІІІ). К н е х т 4 1 4 еще в 1903 г. 

предложил пользоваться хлоридом" титана ( I I I ) для определения 
нитробензола. Позднее он и его сотрудники опубликовали не­
сколько статей и монографию 4 1 5 по этому вопросу.Хотя за после­
дующие 60 лет было предложено много других восстановителей, 
хлорид титана ( I I I ) продолжает оставаться наиболее часто реко­
мендуемым реагентом для количественного анализа ароматических 
нитро- и нитрозосоединений, а также N-окисей. 

Титан образует соли, в которых его валентность равна 2-f-, 3 + 
или 4 + . В соединениях, используемых в качестве восстановителей, 
титан находится в трехвалентном состоянии. Поэтому нитро-функ-
ция потребляет 6 моль титановой соли, нитрозо-функция — 4 моль, 
а N-окись — 2 моль соответственно: 

— N 0 2 + 6 Т і 3 + + 6 Н + — V — N H 2 + 6 Т І 4 + + 2 Н 2 0 (126) 
—NO + 4 Т І 3 + + 4 Н + — > — N H 2 + 4 Т І 4 + + Н 2 0 (127) 

^ N : 0 + 2 T i 3 + + 2 H + — > ~ ^ N + 2 T i 4 + + Н 2 0 (128) 
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В литературе появилось много работ по технике восстановления 
хлоридом титана ( I I I ) . Обычно применяемая техника состоит в об­
работке образца известным количеством хлорида титана ( I I I ) , взя­
том в избытке, с последующим определением избытка реагента 
обратным титрованием раствором железоаммонийных квасцов. 
Были описаны определения в разных масштабах — от макро до 
ультрамикро. Читатель отсылается к Кольтгоффу и Робинсону 4 1 6 

и Сиггии 4 1 7 для ознакомления с методами определений нитро- и 
нитрозо-групп с использованием 0,1—0,2 н. растворов хлорида 
титана ( I I I ) и к Бруксу и Штернглан-
ц у 4 1 8 для ознакомления с методами опре­
деления N-окисных групп. М а р у я м а 4 1 9 и 
Лориенте и Нието 4 2 0 определяли милли­
граммовые количества нитросоединений 
нагреванием реакционной смеси при 50— 
60°С. Блом и К а р и е 4 2 1 описали методи­
ку определения нитро-групп в образцах 
порядка 20 мкг с помощью 0,003 н. рас­
твора хлорида титана ( I I I ) . Следует 
иметь в виду, что соли титана(ІІІ) очень 
чувствительны к окислению. Макромето­
дики, обеспечивающие достаточную за­
щиту титрованных растворов, обычно 
оказываются непригодными при перево­
де их в микромасштаб с использованием 
растворов концентраций ниже 0,05 н. 

Обширные исследования методов опре­
деления нитро- и нитрозо-функций хлори­
дом титана ( I I I ) в масштабе 0,1 мг-экв 
привели к созданию микрометодики, по 
которой не требуется проводить реакцию 
ратурах 4 2 2 . Прибор предназначенный для 
хлоридом титана ( I I I ) , показан на рис. 8.12. Образец помещают 
в реакционную колбу, которая соединяется с микробюреткой с по­
мощью стеклянного шлифа. Колбу продувают током очищенного 
азота. Нитро- и нитрозо-группы восстанавливают в ацетатном бу­
ферном растворе при комнатной температуре. Нитрозо-группы 
можно определять в присутствии нитро-групп, заменяя буферный 
раствор концентрированной соляной кислотой. Детальная мето­
дика определения приведена в примере 37 в гл. 13. 

Кинетику восстановления ароматических нитросоединений хло­
ридом титана ( I I I ) исследовали Ньютон, Стаббс и Хиншелвуд 4 2 3 . 
Они показали, что реакция с нитробензолом проходит по следую­
щей схеме: 

[Н] [Н] ' [Н] 
C 6 H 5 N 0 2 — > C 6 H 6 N O — • C 6 H 6 N H O H —•> C 6 H 5 N H 2 (129) 

Скорость восстановления пропорциональна отношению 
[ T i 3 + ] [ C 6 H 5 N 0 2 ] / [ H + ] 2 . Высказано предположение, что активными 

Рис. 8 .12.Прибордляопреде-
ления хлоридом титана ( I I I ) : 

/ — микробюретка 2 —реакцион­
ная колба; 3 —магнитная ме­
шалка; 4, 5, 6 — система очистки. 

при повышенных темпе-
проведения определений 
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промежуточными соединениями являются [С 6 Н 5 —N0 2 H+] и гидра-
тированная форма T i 3 4 - . Нитрозобензол и фенилгидроксиламин вос­
станавливаются в несколько раз быстрее, чем нитробензол. Однако 
первые два вещества могут соединяться между собой, образуя 
азоксибензол: 

C 6 H 5 N O + C 6 H 5 N H O H — > С 6 Н 6 — N = N — С 6 Н 6 + Н 2 0 (130) 

О 

Азоксибензол, в свою очередь, дает анилин, но гораздо медленнее. 
В теоретическом аспекте восстановление алифатических нитросое-
динений не было исследовано. Интересно отметить, что аналитиче­
ские методики, рекомендованные для определения ароматических 
нитро-групп, не пригодны для нитропарафинов т . Для нитроэтана 
и 2-нитро-2-метилпропанола-1 были получены заниженные и не­
надежные результаты. Согласно Фоуту и Роуэккеру 4 2 4 , в 2,2-ди-
нитропропане хлоридом титана ( I I I ) восстанавливается только одна 
нитро-группа, а у 2,2,2-тринитроэтанола — две нитро-группы. 

Чтобы избежать хлорирования бензольного ядра, вместо хло­
рида титана были предложены другие соли титана ( I I I ) , .а именно 
сульфат 4 2 5 > 4 2 6 и полифосфат 4 2 Т . Однако выяснилось, что в условиях 
микрометодики с использованием хлорида титана хлорирование 
не имеет места 4 2 2 . Поскольку хлорид титана ( I I I ) является продаж­
ным реактивом, эту соль следует предпочесть другим реагентам. 

Дахзельт 4 2 8 описал 'прямое потенциометрическое титрование 
нитро- и нитрозосоединений раствором хлорида титана ( I I I ) . Так 
как окислительно-восстановительная реакция происходит не мгно­
венно, сомнительно, чтобы этот метод можно было приспособить 
для анализа в микромасштабе. 

2. Восстановление ионами хрома (ІІ ) . Хлорид хрома(II ) для 
определения нитро-групп впервые предложил Сомея 4 2 9 . Восстанов­
ление нитро-функции хлоридом хрома(II ) представлено уравне­
нием: 

A r N 0 2 + 6СгС1 2 + 6НС1 — > A r N H 2 + 6 С г С 1 3 + 2 Н 2 0 (131) 

Для приготовления реагента хлорид хрома ( I I I ) восстанавливали 
амальгамой цинка и соляной кислотой. Амальгаму отфильтровы­
вали, а фильтрат добавляли к раствору нитросоединения. Через 
2—5 мин избыток ионов хрома(II ) оттитровывали 0,1 н. раство­
ром хлорида железа ( I I I ) . 

Этот метод вновь исследовали Фурман и Боттеи 4 3 0 ' 4 3 1 и рас­
пространили на определение нитрозо- и N-нитрозо-групп. N-нитро-
зо-группы потребляют 6 моль хлорида хрома ( I I ) , как это видно на 
примере купферона: 

С в Н 6 — N — O N H 4 + 6 C r C l 2 + 7HCl — • 
I 

NO 
—*• С 6 Н 6 — N H - O N H 4 + 6СгС1 3 + NH 4 C1 + H 2 0 (132) 
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Применялся 0,1 н. титрованный раствор хлорида хрома ( I I ) , а об­
ратное титрование железоаммонийными квасцами проводилось по-
тенциометрически. Джюккер 4 3 2 и Тандон 4 3 3 рекомендуют в каче­
стве восстановителя сульфат хрома ( I I ) . 

Ион хрома(II ) является более сильным восстановителем, чем 
ион титана ( I I I ) , а потому еще более чувствителен к окислению 
воздухом. Тот факт, что хром способен приобретать валентность 
выше 3 + , может вызвать серьезные осложнения во время анализа. 
В литературе не упоминалось о применении титрованных раство­
ров соединений хрома ( I I ) , имеющих концентрацию ниже 0,1 н., и 
методы восстановления с использованием ионов хрома ( I I ) не испы-
тывались в микромасштабе. 

3. Восстановление ионами олова(ІІ). Определения аромати­
ческих нитро-групп с помощью хлорида олова ( I I ) проводили в 
макромасштабе. Образец обрабатывали титрованным раствором 
хлорида олова ( I I ) , взятым в избытке. Восстановление нитро-функ-
ции хлоридом олова ( I I ) протекает по уравнению: 

A r N 0 2 + 3SnCl 2 + 6НС1 — У A r N H 2 + 3SnCl 4 + 2 Н 2 0 (133) 

Большинство исследователей рекомендовали обратное титрование 
избытка хлорида олова(II) 0,1 н. раствором иода 4 3 4 - 4 3 7 . Однако 
Флорентен и Ванденберж 4 3 8 сообщили, что при титровании хло­
рида олова ( I I ) иодом в присутствии карбоната натрия или соли 
Рошелля истинная точка эквивалентности не достигается. Эти ав­
торы предложили методику, согласно которой добавляется избы­
ток титрованного раствора хлорида железа ( I I I ) с последующим 
обратным титрованием 0,1 н. раствором перманганата калия. Не­
обходимо строго контролировать значение pH раствора, чтобы не 
допустить обратного окисления образующегося ароматического 
амина. Берри и Колуелл 4 3 9 пользовались титрованным раствором 
сульфата меди в качестве титранта для определения избытка 
ионов олова(I I ) в сильнокислых растворах. В присутствии броми­
дов этот титрант действует также в качестве индикатора, причем 
в конечной точке титрования коричнево-фиолетовая окраска рас­
твора переходит в желтую. Хлорид ртути ( I I ) также служит инди­
катором; он перестает давать помутнение, когда достигается точка 
эквивалентности. 

Восстановление нитро-групп хлоридом олова(II) является мед­
ленной реакцией, как это видно из макроаналитических методик, 
рекомендующих нагревание реакционной смеси в запаянной 
трубке 4 4 0 - 4 4 1 или кипячение с обратным холодильником в течение 
2 ч 442-443_ Судя по этим данным, метод восстановления хлоридом 
олова ( I I ) не пригоден для перевода в микромасштаб. 

4. Использование других ионов. Для восстановления арома­
тических нитро-групп в макро 4 4 4 , 4 4 5 и микро 4 4 6 масштабах был 
использован сульфат ванадия( I I ) . Гапченко и Шейнцис описали 
следующий микрометод 4 4 6 . Образец растворяют в ацетоне в кони­
ческой колбе емкостью 25 мл, заполненной двуокисью углерода, 
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и добавляют двух-трехкратный избыток титрованного раствора 
сульфата ванадия( I I ) , в результате чего нитро-группа восстанав­
ливается: 

A r N 0 2 + 6 Ѵ 2 + + 6 Н + — > A r N H 2 + 6 V 3 + + 2 Н 2 0 (134) 

Через 5 мин избыток ионов ванадия(II) оттитровывают раствором 
железоаммонийных квасцов с сафранином в качестве индикатора. 

Сульфат ванадия(II) является очень сильным восстановителем; 
он удаляет кислород из тока газообразного азота даже эффектив­
нее, чем хлорид хрома(II) 4 4 7 . Как и для ионов хрома( I I ) , труд­
ность использования ионов ванадия(II) для количественного ми­
кроанализа заключается в неустойчивости его 0,01 н. раствора и 
в существовании нескольких степеней окисления этого реагента. 

Гапченко 4 4 8 в качестве восстановителя для определения три-
нитрофенола и нитрозофенилгидроксиламина использовал соли 
молибдена ( I I I ) . Молибден ( I I I ) окисляется в этой реакции до пя­
тивалентного. Определение проводят следующим образом. К об­
разцу в атмосфере двуокиси углерода добавляют двух-трехкрат­
ный избыток реагента. Через 2—3 мин вводят метиленовый синий 
в качестве индикатора и определяют избыток ионов молибдена ( I I I ) 
титрованием раствором железоаммонийных квасцов. 

Сульфат железа ( I I ) использовали Митра и Сринивасан 4 4 9 для 
определения тола и тетрила, а Коттрель с с о т р . 4 5 0 — для опреде­
ления нитрогуанидина. Образец титруют непосредственно раство­
ром восстановителя. Конечную точку титрования устанавливают 
либо потенциометрически 4 5 0 , либо визуально по появлению окраски 
комплекса FeS0 4—NO. Так как ион железа ( I I ) является слабым 
восстановителем, применение этого метода ограничено. 

5. Восстановление металлическим цинком. Перэ и Лобу-
нец 4 5 1 , 4 5 2 опубликовали ряд статей, посвященных применению жид­
кой амальгамы цинка для макроопределения ароматических нитро-
соединений. К помещенному в колбу раствору образца (0,5—1,5 г) 
в уксусной кислоте добавляют 50 мл 4 н. соляной кислоты и 
15—20 мл 2—2,5%-ной амальгамы цинка. Реакционную смесь 
встряхивают до обесцвечивания раствора. Это указывает на пол­
ноту восстановления нитро-группы в амино-группу: 

A r N 0 2 + 3Zn(Hg) x + 6НС1 — > Ar№H 2 + 3ZnCl 2 + 2 H 2 0 + * H g (135) 

Образовавшийся ароматический амин определяют либо нитрозиро-
ванием (см. раздел ІІ-В-1 этой главы), либо бромированием (см. 
раздел ІѴ-Г-2 гл. 11). В качестве титранта используют 0,2 н. рас­
твор нитрита натрия или 0,1 н. смесь бромида и бромата калия 
соответственно. Конечную точку титрования нитритом натрия уста­
навливают по иодокрахмальной бумаге. Муша 4 5 3 пользовался 
этим методом для анализа нитрозо-групп, а конечную точку ти­
трования устанавливал потенциометрически. Эта техника восста­
новления не испытывалась в микромасштабе. Сообщается, что 
полное восстановление образца с помощью жидкой амальгамы 
цинка происходит за несколько секунд при комнатной температуре. 
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В противоположность этому Вальтуис с с о т р . 4 5 4 предложили ма­
крометод определения нитро-групп, по которому образец в коли­
честве порядка 0,5 г кипятяг с цинком и соляной кислотой в колбе 
с обратным холодильником в течение 30 мин. Различия в скорости 
восстановления согласно двум методам представляются удивитель­
ными. 

6. Восстановление кадмием. Лобунец 4 5 5 описал определение 
ароматических нитросоединений восстановлением их кадмием. Вос­
становление проводилось в редукторе Джоунса, заполненном элек­
тролитически осажденным металлическим кадмием. Образующийся 
ароматический амин затем бромируют бромид-броматной смесью, 
а избыток брома обратно оттитровывают тиосульфатом натрия. 

Будешински 4 5 6 для определения алифатических и ароматиче­
ских нитро- и нитрозо-групп использовал хелатометрию. Образец 
(около 1 мг-экв) помещают в реакционную колбу и растворяют 
в метаноле. Туда же вносят плоские диски из металлического кад­
мия и соляную кислоту и встряхивают колбу в течение 90 мин. 
Затем слой жидкости над дисками переносят в колбу для титро­
вания, добавляют буферный раствор аммиака и хлорида аммония 
и титруют ионы кадмия 0,05 M раствором ЭДТА с эриохром чер­
ным Т в качестве индикатора. 

7. Восстановление никелем. Руженцева и Горячева 4 5 7 исполь­
зовали никель Ренея для определения ароматических нитро-групп 
в макромасштабе. Смесь кипятят с 3 г пасты катализатора в 
25 мл 0,5 н. этанольного раствора гидроокиси калия в течение 
1—2 ч. Раствор фильтруют в 10 мл концентрированной соляной 
кислоты и катализатор промывают 50 мл этанола. Затем раствор 
и промывную жидкость соединяют и упаривают, а полученный 
остаток вновь растворяют в соляной кислоте и титруют 0,1 н. рас­
твором нитрита натрия. По сообщению авторов получены отлич­
ные результаты. Однако приспособление этого метода для ана­
лиза в микромасштабе затруднительно. 

8. Разные титриметрические методы 

1. Модифицированный метод Кьельдаля. Интересно отметить, 
что определение нитро- и нитрозо-функций в виде аммиака моди­
фицированным методом Кьельдаля легко осуществляется, хотя 
азот в этих двух функциях находится в более высокой степени 
окисления, чем в N—N-функции. Имеются указания, что некоторые 
нитрозо- 4 5 8 и нитро- 4 5 9 ' - 4 6 0 соединения дают количественный выход 
аммиака и при использовании обычной методики Кьельдаля. Тем 
не менее рекомендуется проводить предварительное восстановле­
ние образца (см. раздел Ѵ-И-1 этой главы) до обработки концен­
трированной серной кислотой. При работе в масштабе 0,1 мг-экв 
обычно нитро- или нитрозосоединения растворяют в . метаноле 
или уксусной кислоте и обрабатывают цинком и соляной кисло­
т о й 4 6 1 . Детальная методика приведена в примере 35 в гл. 13. 
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Последовательность реакций может быть представлена следующим 
образом: 

[H] H 2 S0 4 NaOH 
R _ N 0 2 >- R — N H 2 > ( N H 4 ) 2 S 0 4 — > N H 3 (136) 

2. Кулонометрическое восстановление нитро-функции. Элерс 
и Сиз 4 6 2 и Крузе 4 6 3 описали электрометрическое определение 
нитро-групп. Образец растворяют в метаноле, содержащем хлорид 
лития или четвертичный хлористый алкиламмоний, и через раствор 
пропускают электрический ток постоянного напряжения. Мерой со­
держания нитро-функции является число потребленных кулонов 
электрического тока: 

— N 0 2 + 6e — > — N 2 - + 2 0 2 - (137) 

Техника и оборудование для кулонометрического восстановле­
ния при постоянном напряжении более сложны, чем в других ре-
дуктометрических методах. Оказалось, что электрометрический ме­
тод дает одинаково точные результаты для алифатических и аро­
матических нитро-групп. Так как параметры электрического тока 
можно измерять с высокой точностью, этот метод применим для 
работы с образцами в количествах ниже 0,1 мг-экв. Его исполь­
зовали также для раздельного определения нитросоединений. Би­
нарные смеси, компоненты которых имеют волны восстановления 
с разрешением по крайней мере 0,35 в, удавалось успешно анали­
зировать, проводя последовательный электролиз при разных зна­
чениях потенциала катода 4 6 2 . 

3. Алкалиметрическое определение нитро-функции. Нитро-
функция, связанная с первичным или вторичным атомом углерода, 
способна к енолизации с образованием аци-форм, как представ­
лено уравнениями (138) и (139) соответственно: 

О Н 
I 

Н 3 С — N 0 2 H 2 C = N - > 0 (138) 
( C H 3 ) 2 C H - N 0 2 ^± ( C H 3 ) 2 C = N ^ 0 (139) 

I 
О Н 

Нитросоединения можно титровать как кислоты в неводных сре­
д а х 4 6 4 - 4 6 7 , но они слишком слабы для титрования в водных рас­
творах. Микрометодика титрования приведена в примере 32 в гл. 13. 

Броккманн и Мейер 4 6 5 исследовали потенциометрическое тит­
рование тринитрофенола раствором коламината натрия в этилен-
диамине. После введения 2 моль основания появляется желтый 
осадок, но заметное изменение потенциала обнаруживается лишь 
после добавления 3 моль. Тринитрофенол действует, следовательно, 
как трехосновная кислота. Сарсон 4 6 7 сообщил, что моно-, ди- и 
тринитротолуол можно определять раздельно титрованием в метил-
изобутилкетоне и диметилформамиде. 

4. Иодометрические методы, а. Определение нитрозо-групп. Ло-
бунец и Гортинская 4 6 8 предложили макрометод иодометрического 
определения нитрозобензола. Образец растворяют в разбавленном 
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спирте и добавляют 6 н. соляную кислоту и 20%-ный раствор 
иодида калия. При этом нитрозосоединение восстанавливается до 
фенилгидроксил амина: 

C 0 H 5 N O + 2KI + 2HC1 —>• C 6 H 5 N H O H + h + 2КС1 (140) 

Фенилгидроксиламин в результате молекулярной перегруппировки 
превращается в n-аминофенол. Через несколько минут выделив­
шийся иод титруют 0,1 н. раствором тиосульфата натрия. 

Беккер и Ш з ф е р 4 1 3 сообщают об определении дифенилнитроз-
амина иодидом калия и соляной кислотой. Эти исследователи 
утверждают, что 1 моль нитрозамина вытесняет 1 эквивалент иода, 
но не приводят уравнения реакции. Вероятно, она протекает сле­
дующим образом: 

2 ( C 6 H 6 ) 2 N — N O + 2KI + 2НСІ — * 2 ( C 6 H 6 ) 2 N H + 2NO + h + 2KCI (141) 

Иодид-ион не действует на ароматические нитро-группы, хотя 
концентрированная иодистоводородная кислота восстанавливает 
последние до амина при повышенных температурах. Следователь­
но, иодометрическим методом можно определять нитрозо-функции 
в присутствии ароматических нитро-групп. 

б. Определение алифатических нитро-групп. Сакамаки с с о т р . 4 6 9 

определяли тетранитрометан с помощью иодида калия и сульфа-
миновой кислоты, затем добавляли известное количество 0,1 н. 
раствора тиосульфата натрия и обратно оттитровывали избыток 
последнего раствором иода. 

Первичные и вторичные нитропарафины можно хлорировать 
гипохлоритом натрия: 

C H 3 N 0 2 + N a O C l — • C 1 C H 2 N 0 2 + NaOH (142) 

Джонсон и Риддик 4 7 0 разработали непрямой иодометрический ме­
тод, по которому образец (0,6—1,4 г) обрабатывают известным 
объемом раствора гипохлорита натрия с последующим определе­
нием избытка гипохлорита по выделению иода. Этот метод не был 
испытан в микромасштабе. 

5. Акваметрическое определение. Два метода определения аро­
матической нитро-функции, предложенные Кисиным, основываются 
на измерении количества воды, образующейся в подходящей реак­
ции. В одном из методов 4 7 1 нитросоединение конденсируют с аро­
матическим амином, при этом образуется 1 моль воды: 

A r N 0 2 + C 6 H 5 N H 2 — > A r - N = N - C 6 H 5 + Н 2 0 (143) 

О 

В другом методе 4 7 2 нитро-группу восстанавливают цинковой пылью 
в безводной среде в присутствии гидрохлорида амина, при этом 
из каждой нитро-группы получаются 2 моль воды: 
A r N 0 2 + 3Zn + 6 C 6 H 5 N H 3 C l A r N H 2 + 2 Н , 0 + 3ZnCl 2 + 6 C 6 H 5 N H 2 (144) 

Ни один из этих Методов не годится для перевода в микромасштаб. 
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Г. Газометрические методы 

1. Измерение окиси азота. Коуп и Бараб 4 7 3 нашли, что нитро-
и нитрозо-функций, связанные с аминным азотом (известные под 
названием N-нитро- и N-нитрозо-групп соответственно) выделяют 
окись азота при действии ртути и серной кислоты: 

2 R 2 N - N 0 2 + 3Hg + 3 H 2 S 0 4 •—->• 2NO + 2R 2 NH + 3 H g S 0 4 + 2 Н 2 0 (145) 

2 R 2 N - N O - f Hg + H 2 S 0 4 — > 2NO + 2 R 2 N H + H g S 0 4 + H 2 0 (146) 

Для измерения газообразной окиси азота была разработана макро-
и полумикроаппаратура 4 7 4 . Микрометода пока нет. Следует иметь 
в виду, что окись азота слегка растворима в воде и концентриро­
ванной серной кислоте. Общепринятый микроазотометр нельзя ис­
пользовать для определения окиси азота. Рекомендуется пользо­
ваться газометрической аппаратурой Ma и Шейнталя 4 7 5 (см. 
рис. 6.15). 

Лемштедт и Цумштейн 4 7 6 рекомендуют в качестве реагента 
хлорид железа ( I I ) в соляной кислоте: 

R 2 N—NO + FeCl 2 - f H C l — • NO + R 2 N H + FeCl 3 (147) 

Эти исследователи указывают, что при применении метода восста­
новления ртутью и серной кислотой получаются заниженные ре­
зультаты, так как некоторые N-нитро- и N-нитрозосоединения в 
концентрированной серной кислоте подвергаются молекулярной 
перегруппировке с образованием групп С — N 0 2 и С—N0. Послед­
ние не дают окиси азота при восстановлении. Джоунс и Кеннер 4 7 7 

описали метод, в котором в качестве восстанавливающего агента 
используется хлорид меди(І ) ; было показано, что хлорид олова(II ) 
дает неудовлетворительные результаты. Кроме нитрозопроизвод-
ных алифатических и ароматических аминов количественно выде­
ляют окись азота также нитрозо-группы, связанные с гетероцикли­
ческим атомом азота, например в пиперидине. 

2. Измерение азота. N-нитрозо-функцию можно .восстановить 
в гидразин, который при мягком окислении дает газообразный 
азот 4 7 8 . Последовательность превращений можно представить сле­
дующим образом: 

Zn+HCl K 3 Fe(CN) e 

R 2 N—NO > R 2 N — N H 2 > N 2 (148) 

Азот в этой реакции выделяется и из нитрозо-, и из амино-функций 
в отличие от окиси азота, выделение которой обсуждалось в преды­
дущем разделе. 

Клаузер 4 7 9 определял нитрозоанилин, измеряя объем азота, 
выделяющегося при действии на это соединение большого избытка 
фенилгидразина. В этом случае азот выделяется из реагента, а не 
из нитрозо-функций. 

Охаши 4 8 0 и Такаги и Х ь я ш и 4 8 1 предложили газометрический 
метод определения ароматических нитро-групп. Нитросоединение 
восстанавливают в соответствующий амин действием железа и сер-

282 



ной кислоты. При окислении амина иодатом калия в фосфорной 
кислоте при температуре 300°С образуется газообразный азот, ко­
торый собирают в азотометре и измеряют. Так как этот метод не 
позволяет определять раздельно азот из нитро- и амино-групп, он 
не имеет преимущества перед модифицированным методом Кьель­
даля (см. раздел Х-В-1 этой главы). 

3. Измерение водорода. Гёрманн с с о т р . 4 8 2 определяли арома­
тические нитросоединения количественным гидрированием, приме­
няя в качестве катализатора палладий на сульфате бария. Они 
пользовались аппаратом Варбурга и брали для анализа образцы 
массой 0,1—0,6 мг. Этот метод можно приспособить к масштабу 
0,1 мг-экв, работая с микрогидрогенизационным прибором (см. 
раздел І-В-2 в гл. 10). 

Восстановление нитро- 4 8 3 , нитрозо- и N-окисных функций боро-
гидридом натрия может дать удобный газометрический метод ана­
лиза. Образец помещают в реакционный сосуд (см. рис. 6.15), 
добавляют известное количество борогидрида натрия, а по завер­
шении восстановления избыток реагента разлагают разбавленной 
соляной кислотой Выделяющийся газообразный водород измеряют 
в газовой бюретке. 

Д. Весовые методы 

Было предложено два весовых макрометода определения аро­
матических нитро- и нитрозо-групп. В одном из методов 4 8 4 в реак­
ционную колбу, снабженную обратным холодильником, помещают 
образец и 10 г олова. Добавляют метанол, 0,25 M раствор соляной 
кислоты и воду и нагревают смесь в течение 1 ч, продувая через 
прибор двуокись углерода. Происходит следующая реакция: 

A r N 0 2 + 3Sn + 7HCI — > A r N H 3 C I + 3SnCl 2 + 2 Н 2 0 (149) 

Затем избыток олова отфильтровывают, промывают, сушат при 
75 °С и взвешивают. В другом методе в качестве реагентов реко­
мендуются медь и серная кислота 4 8 5 . Утверждается, что точность 
метода составляет ± 0 , 5 % . Однако подобной точности нельзя ожи­
дать при переводе этой методики в микромасштаб. 

Эрдей с с о т р . 4 8 6 определяли нитросоединения, пользуясь видо­
измененной техникой обработки по Кьельдалю (см. раздел ХІ-В-1 
этой главы), но они осаждали образующийся ион аммония фенил-, 
боратом натрия. Этот метод не имеет преимуществ перед отгонкой 
аммиака с паром. 

Е. Колориметрические методы 

Для колориметрических определений алифатических нитросое-
динений были предложены следующие реагенты: резорцин с сер­
ной кислотой 4 8 7 , сульфат железа( I I ) с серной кислотой 4 8 8 и хлорид 
железа ( I I I ) с соляной кислотой 4 8 9 . Первичные нитропарафины 
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удавалось определять по продуктам сочетания с солями диазо­
н и я 4 9 0 ' 4 9 1 . Нитроспирты 4 9 2 гидролизуются щелочами с образова­
нием формальдегида, который определяют с помощью хромотро-
повой кислоты. 

Ароматические динитро- и полинитросоединения определяют по 
интенсивности окраски, которую они дают в щелочных растворах. 
Наиболее часто применяемым реагентом служит раствор гидро­
окиси натрия в ацетоне 4 9 3 - 4 9 6 . Окраску можно стабилизировать, 
добавляя аммониевое основание 4 9 7 ' 4 9 8 . Было предложено также 
пользоваться этилатом натрия в бензоле 4 9 9 . Нитрофенолы дают 
окрашивание в растворах гидроокиси натрия при добавлении хло­
рида олова(II) 5 0 0 или глюкозы 5 0 1 . Нитропроизводные бензола, пи­
ридина и пиримидина дают фиолетовое окрашивание при действии 
ацетата натрия, цинка и пентацианоаминоферроата натрия, од­
нако нитрофураны и нитропарафины в этих условиях не дают ок­
рашивания 5 0 2 . Нитрозосоединения образуют синие хиноидные 
структуры при действии дифенилбензидина в серной кислоте 5 0 3 . 

Ж. Физические методы 

Полярографические методы определения нитро- и нитрозосоеди-
нений были исследованы многими авторами (см. обзор 5 0 4 ) . Элвинг 
и Олсон 5 0 5 описали полярографическое поведение N-нитрозо-функ-
ции. Определение нитропарафинов было описано группой исследо­
вателей 5 0 6 - 5 0 8 . 

Ультрафиолетовые и видимые спектры поглощения нитроалкил-
бензолов были опубликованы Шредером с сот р . 5 0 9 . Джоунс и 
Т о р н 5 1 0 описали спектры ультрафиолетового поглощения алифа­
тических нитроаминов и нитрозоаминов. Нитрохлорбензолы опре­
деляли с помощью инфракрасной спетроскопии 5 И . 

X I . У Р Е И Д Н А Я И УРЕТАНОВАЯ Ф У Н К Ц И И 

А. Общие сведения 

Уреидная и уретановая функции производятся из карбаминовой 
кислоты H 2 N—СООН. Ацильные производные амида этой кислоты 
(мочевины) RCO—NH—СО—NH—-OCR называют уреидами, а 
сложные эфиры H 2NCOOR — уретанами. Мочевина и ее производ­
ные (уреиды) являются обычными метаболитами, а целый ряд 
уретанов находит применение в качестве фармацевтических препа­
ратов. Замещенные мочевины и уретаны часто синтезируют в не­
больших количествах для идентификации аминов, спиртов и фено­
лов, пользуясь арилизоцианатами 5 1 2 или а з и д а м и 5 1 3 в качестве реа­
гентов для получения таких производных. Кроме определения 
температуры плавления производного часто бывает желательно 
установить его молекулярный вес, определив в нем функциональ­
ные группы. 
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Б. Неводная титриметрия 

1. Титрование хлорной кислотой. Мочевина и ее замещенные 
обладают очень слабыми основными свойствами (рКь мочевины 
равно 13,82). Эти соединения нельзя определять как основания, 
титруя хлорной кислотой в уксуснокислом растворе. Однако, если 
растворить их в уксусном ангидриде при 0°С и титровать 0,01 н. 
раствором НС10 4 в уксусной кислоте, то точку эквивалентности 
удается обнаружить как визуально, так и потенциометрически 5 1 4 

(см. пример 3 в гл. 12). 
В литературе нет сведений о константах ионизации уретанов. 

Возможность определения уретанов как оснований не была иссле­
дована. 

2. Определение уретанов с помощью метилата натрия. Церри 
с сотр . 5 1 5 предложили метод определения карбаминоильной группы 
в уретанах. Образец (1—2 мг-экв) растворяют в пиридине и до­
бавляют известное количество 0,1 н. раствора метилата натрия в 
бензольно-метанольной смеси. Раствор кипятят с обратным холо­
дильником в отсутствие влаги. Происходит следующая реакция: 

N H 2 C O O R + NaOCH 3 — v NaCNO + H 2 0 + ROCH 3 (150) 

По охлаждению избыток метилата натрия обратно оттитровывают 
0,1 н. раствором бензойной кислоты с тимоловым синим в качестве 
индикатора. Этот метод применим только к уретанам с атомом 
азота, не несущим заместителей. Амиды, мочевина, биурет, тио-
мочевина и семикарбазоны не мешают определению. Эту методику 
не переводили в микромасштаб. 

В. Водная титриметрия 
1. Методы, основанные на превращении в аммиак. Определение 

мочевины в биологических жидкостях обычно проводят энзимати-
ческим способом 5 1 8 . Образец выдерживают в термостате с добав­
кой уреазы, которая гидролизует мочевину до карбоната аммония: 

уреаза 
H 2 N C O N H 2 >• ( N H 4 ) 2 C 0 3 (151) 

Затем для вытеснения аммиака добавляют концентрированный 
раствор карбоната калия. Собель с с о т р . 5 1 7 описали использование 
метода аэрации для выделения аммиака из мочевины в масштабе 
мкг-экв. Для определений в масштабе 0,1 мг-экв рекомендуется 
прибор для перегонки с паром Ma и Б р е й е р а 5 1 8 (см. рис. 6.6). 
Аммиак поглощают 2%-ным раствором борной кислоты и титруют 
0,01 н. раствором кислоты со смешанным индикатором — бромкре-
золовым зеленым и метиловым красным. 

Согласно Сванну и Эспозито 5 1 9 , мочевина в мочевино-формаль-
дегидных смолах выделяет аммиак при нагревании с 14%-ным ра­
створом гидроокиси калия в этиленгликоле. Аммиак поглощают 
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0,1 н. серной кислотой, которую обратно оттитровывают 0,1 н. ра­
створом гидроокиси натрия. Этот метод можно перевести в микро­
масштаб. Интересно, что меламин в тех же условиях не дает 
аммиака. 

Розенталер 5 2 0 сообщил, что уретаны лучше всего определять 
следующим образом. Образец нагревают с концентрированной сер­
ной кислотой до прекращения выделения двуокиси углерода, а за­
тем продолжают нагревание более энергично, пока реакционный 
раствор не станет темным. По охлаждении добавляют щелочь и 
выделяют аммиак перегонкой с паром. Тот и К р а с н а и 5 2 1 рекомен­
дуют определять уретаны, проводя восстановление их методом 
каталитической гидрогенизации на никеле Ренея с последующей 
обычной обработкой по методу Кьельдаля (см. раздел ІІ-Е-4 этой 
главы). 

2. Методы, основанные на окислении. Мочевина окисляется ги-
побромит-ионами: 

H 2 N C O N H 2 + ЗВгО" —>• С 0 2 + ЗВг" + 2 Н 2 0 + N 2 (152) 

Вёльфель 5 2 2 предложил метод, по которому образец нагревают с 
известным объемом 0,5 н. раствора гипобромита, а избыток реа­
гента определяют иодометрически 0,5 н. раствором тиосульфата 
натрия. Главный источник ошибок связан с образованием цианата. 

Хлорамин Т был предложен в качестве окислителя для моче­
вины, которая взаимодействует с 3 моль реагента в присутствии 
бикарбоната натрия. Прямое титрование 0,1 н. раствором окисли­
теля было описано двумя группами исследователей. Конечную 
точку титрования определяли либо визуально с индигокармином в 
качестве индикатора 5 2 3 , либо потеициомегрически 5 2 4 с платино­
выми электродами. Эти методы не испытывались в микромасштабе. 

Г. Газометрические методы 

1. Измерение азота. Появилось несколько статей, в которых 
описывается использование реакции, приведенной в уравнении 
(152), с измерением объема образующегося газообразного азота. 
Согласно Самойлову 5 2 5 , гипобромит натрия дает точные резуль­
таты, а с гипохлоритом они получаются заниженными. Гласе 5 2 6 в 
качестве окислительной смеси рекомендует бром и гидроокись нат­
рия. Ориоль 5 2 7 описал микрогазометр, наполняемый ртутью. 
Однако гипобромитный метод определения мочевины, по данным 
некоторых исследователей 5 2 8 , приводит к ошибкам, связанным с 
неполным выделением азота, образованием окислов азота и окиси 
углерода. Ронзио и Шарра 5 2 9 описали метод, по которому образую­
щийся' азот пропускают через печку для сожжения типа, пред­
ложенного Дюма, а затем собирают в азотометре. 

Другим способом выделения азота из уреидной функции 
является нитрозирование (см. раздел ІІ-В этой главы). Мочевина 
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реагирует с азотистой кислотой, образуя 2 моль азота 5 3 0 : 

H 2 N C O N H 2 + 2 H O N O — v 2 N 2 + C C v + 3 H 2 0 (153) 

Однозамещенные и несимметрические двузамещенные мочевины 
дают 1 моль азота, а симметрические двузамещенные мочевины со­
всем его не выделяют. Эти определения можно проводить в мас­
штабе 0,1 мг-экв в приборе для определения первичной амино­
группы (см. рис. 8.9). Н и н а г а в а 5 3 1 исследовал определение 
мочевины в мочевино-формальдегидиых полимерах и предложил 
пользоваться в качестве растворителя 30%-ным раствором нитрита 
натрия в смеси уксусной и серной кислот. 

2. Выделение метана. Согласно Церевитинову 5 3 2 ; атомы водо­
рода уреидной функции достаточно подвижны и могут реагировать 
с метилмагнийиодидом. При комнатной температуре выделяется 
2 моль метана, а третий образуется при нагревании реакционной 
смеси. Однако этот результат не получил подтверждения. Опреде­
ление активного водорода см. в разделе I I гл. 11. 

Д. Весовые методы 

Весовое определение мочевины было предложено несколькими 
авторами, однако опубликованные методики трудно приспособить 
к микромасштабу. При действии бензиламина мочевина образует 
дибензилмочевину: 

H 2 N C O N H 2 + 2 C 6 H 6 C H 2 N H 2 — > C e H 6 C H 2 N H C O N H C H 2 C 6 H 5 + 2 N H 3 (154) 

Дибензилмочевину отделяют и в з в е ш и в а ю т 5 3 3 - 5 3 5 . Для выделения 
мочевины были предложены также и другие реагенты, а именно 
ксантгидрол 5 3 6 - 5 3 8 и глицин 5 3 9 . 

Церри с с о т р . 5 1 5 предложили весовой метод определения урега-
нов, основанный на осаждении цианата натрия при взаимодействии 
образца с метилатом натрия в безводном пиридине [уравнение 
(150)]. Цианат натрия отфильтровывают, сушат и взвешивают. 

Е. Колориметрические методы 

Для определения мочевины существуют различные колоримет­
рические методы. Большинство методик основано на реакции кон­
денсации между первичной амино-группой уреидной функции и 
карбонильным соединением. Были использованы дивцетил и аце-
тилбензоил 5 4 0 , диацетилмоноксим 5 4 1 , 5 4 2 и пропиофеноксим 5 4 3 , 5 4 4 . 
При действии смеси диметилглиоксима и тиосемикарбазида в эта-
нольном растворе соляной кислоты уреиды дают окрашивание от 
красного до пурпурного 5 4 5 . 4-Диметиламинобензальдегид дает с 
мочевиной синее окрашивание 5 4 6 ' 5 4 7 . Тот же реагент дает желтое 
окрашивание, взаимодействуя с метилмочевиной 5 4 8 и уретанами 5 4 Э . 
В качестве колориметрических реагентов для определения моче­
вины были предложены резорцин в соляной кислоте 5 5 0 и ксантгид­
рол в серной к и с л о т е 5 5 1 ' 5 5 2 , В другом методе используется 
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нитрозирование 5 5 3 . На образец действуют известным количеством 
азотистой кислоты. После разложения мочевины [уравнение (153)] 
избыток реагента определяют с помощью азокрасителя, образую­
щегося при добавлении сульфаниловой кислоты и 1-нафтиламина. 
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Г Л А В А 9 

СЕРОСОДЕРЖАЩИЕ ФУНКЦИОНАЛЬНЫЕ ГРУППЫ 

За небольшим исключением эта глава касается всех органиче­
ских функциональных групп, содержащих элемент серы. Как от-

• мечалось выше, изотиоцианатная функция рассматривается как 
функция азота. Сульфиты и сульфаты рассматриваются как соли 
в числе кислородных функций. 

Сера и кислород принадлежат к одной и той же группе перио­
дической системы, и, естественно, многие функции серы анало­
гичны кислородным функциям. Однако аналитический метод, раз­
работанный для кислородной функции, может оказаться непри­
годным для ее серосодержащего аналога. Сера образует также 
целый ряд функциональных групп, не имеющих аналогов среди 
кислородных функций. 

Для удобства материал этой главы распределен по следующим 
разделам: 

I . меркапто-функция; 
П. сульфидная и дисульфидная функции; 
I I I . сульфиновая и сульфо-функции; 
IV. сульфамидная функция; 
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V. сульфоксидная и сульфонная функции; 
V I . тиоцианатная и тиомочевинная функции; 
V I I . функции ксантогеновых кислот, сложных эфиров тиокислот 

и дитиокарбаматов. 

I . М Е Р К А П Т О - Ф У Н К Ц И Я 

А. Общие сведения 

Меркапто-функция—SH является сернистым аналогом гидрок-
сильной функции. Ее называют также тиольной и сульфгидрильной 
группой. Соединения, содержащие эту функцию, называют меркап­
танами, тиолами, тиоспиртами и тиофенолами. Методы определе­
ния меркапто-функции можно классифицировать на следующие 
категории: а) методы, основанные на образовании нерастворимых 
или недиссоциирующих меркаптидов металлов; б) методы, осно­
ванные на окислении группы — SH; в) газометрические методы; 
г) разные методы, в число которых входят такие, как алкалимет­
рия, реакции с коллоидальной серой, хлористым винилом и дру­
гими реагентами. 

Б. Титриметрические методы, основанные 
на образовании-меркаптидов 

1. Реакция с ионами серебра. Соединения, содержащие меркап-
то-функцию, реагируют с нитратом серебра, при этом осаждаются 
меркаптиды серебра: 

RSH + A g N 0 3 — > RSAg + HNOs (1) 

Кункель с сотр. 1 определяли алкилтиолы в углеводородных раст­
ворах титрованием спиртовым раствором нитрата серебра, содер­
жащим некоторое количество аммиака, пользуясь дитизонатом 
аммония в качестве индикатора. Некоторые исследователи 2 - 5 

рекомендуют добавлять к образцу известное количество нитрата 
серебра с последующим обратным титрованием избытка реагента 
роданидом аммония в присутствии ионов железа. Для микроопре­
деления рекомендуется электрометрическое титрование, если 
только имеется необходимое оборудование. Амперометрическое 
титрование меркаптанов с вращающимся платиновым электродом 
было предложено Кольтгоффом с сотр. ^ 7 . Этот метод чрезвы­
чайно чувствителен, было показано, что он дает точные результаты 
в масштабе м и к р о г р а м м о в 8 - 1 0 . Реакционную смесь нужно защи­
щать от воздуха, так как возможно окисление меркаптана, что 
приводит к заниженным р е з у л ь т а т а м п . Вицинальные амино- и 
карбоксильные группы могут давать завышенные результаты 1 2 . 
Удобный прибор для амперометрического титрования, пригодный 
для определения меркапто-функции в масштабе 0,1 мг-экв п , пока­
зан на рис. 9.1. Раствор образца помещают в стакан емкостью 
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100 мл, закрытый куском картона, через который проходят микро­
бюретка, капельный ртутный и стеклянный электроды и трубка 
для подачи азота. Провода от электродов.подсоединяют к поляро-
графу. Методика определения приведена в примере 50 в гл. 13. 

Имеется описание потенциометрического титрования меркапто-
функции спиртовым раствором нитрата с е р е б р а і 4 , 1 5 ; титрование 
проводят в буферном растворе. Карчмер 1 6 сообщает что элемен­
тарная сера мешает определению (образуют­
ся полисульфиды щелочного металла). Точ­
ность анализа можно повысить, если работать 
в менее щелочной среде и титровать в токе 
азота. 

2. Реакция с ионами ртути. Меркаптаны 
образуют нерастворимые или недиссоциирую-
щие смешанные соли с соединениями ртути ( I I ) . 
Например, реакция между алкилмеркаптаном 
и хлоридом ртути(II) 1 7 проходит следующим 
образом: 

RSH + H g C l 2 — • R S H g C l - f - H C l (2) 

Стриккс и Ч а к р а в а р т и 1 8 описали методику ам-
перометрического титрования для определения 
меркапто-групп в биологических материалах 
с использованием этилмеркурхлорида в каче­
стве титранта. Было показано, что этот реа­
гент лучше хлорида ртути(II) , так как по­
следний образует комплекс с глутатионом. 
Фриц и П а л м е р 1 9 титровали образцы по­
рядка 0,3—1 мг-экв раствором перхлората 
ртути(II) потенциометрически или с тиокето-
ном Михлера в качестве индикатора. 

Кулонометрический метод определения 
меркаптанов предложили Пржибылович и 
Р о д ж е р с 2 0 . Ионы ртути генерируются электро­
литически и происходит следующая реакция: 

2RSH + H g 2 + — > (RS) 2 Hg + 2 H + (3) 

Методы, описанные выше, пригодны для перевода в масштаб 
0,1 мг-экв. Следует иметь в виду, что дисульфиды мешают опреде­
лению (см. раздел I I этой главы), а сульфиды не вызывают помех. 

В. Титриметрические методы, основанные на окислении 

1. Окисление иодом. Некоторые и с с л е д о в а т е л и 2 1 - 2 3 пользова­
лись для определения меркапто-функции титрованным раствором 
иода. На образец действуют отмеренным объемом 0,1 н. раствора 
иода, а избыток реагента обратно оттитровывают 0,1 н. раствором 

Рис. 9.1. Прибор для 
амперометрического 

титрования: 
1 — стакан; 2 — капельный 
ртутный электрод; 3—ка­
ломельный стеклянный 
электрод; 4—микробюрет­
ка; 5—уравнительный со­
суд с ртутью; 6 — вводная 
трубка для азота; 7—ма­

гнитная мешалка. 
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тиосульфата натрия в присутствии крахмала. В основе расчетов 
аналитических результатов лежит следующее уравнение: 

2 R S H + I 2 — > RSSR + 2HI (4) 

Однако Кольтгофф и Х а р р и с 2 4 показали, что это стехиометриче-
ское соотношение соблюдается только для первичных меркаптанов. 
Третичные меркаптаны реагируют с иодом в соотношении 1 моль 
на 1 моль и дают сульфенилиодиды. 

Так как 0,01 н. растворы иода плохо сохраняются, для иодомет-
рического определения меркапто-групп в масштабе 0,1 мг-экв 
рекомендуются микрометоды, обсуждаемые в следующем разделе. 

2. Окисление иодатом или броматом калия в присутствии иоди-
дов или бромидов. Меркаптаны можно определять, растворяя их в 
метаноле, смешивая с уксусной кислотой и иодидом калия с после­
дующим титрованием раствором иодата калия. Появление свобод­
ного иода указывает на конечную точку титрования. Микромето­
дика 2 5 определения, основанная на реакции: 

6RSH + Н І 0 3 — > 3RSSR + З Н 2 0 + H I (5) 

приведена в примере 22 в гл. 12. 
Виллемар и Фабр 2 6 исследовали электрометрическое определе­

ние меркаптанов титрованием образца раствором бромата калия 
в присутствии иодида или бромида. В точке эквивалентности про­
исходит скачок силы тока на 25 мка, если пользоваться 0,1 н. ра­
створом титранта, и только на 1,5 мка при титровании 0,01 н. ра­
створом. 

3. Окисление ионами меди(ІІ). Ионы меди(II) окисляют мер-
капто-функцию, при этом образуется меркаптид меди(І) и дисуль­
фид: 

4RSH + 2 С и 2 + — » - 2RSCu + RSSR + 4 Н + (6) 

В качестве титрантов при определениях в макромасштабе были 
использованы растворы а ц е т а т а 2 7 , о л е а т а 2 8 , с у л ь ф а т а 2 9 и алкил-
ф т а л а т а 3 0 меди(I I ) . Конечную точку титрования определяли по 
появлению синей окраски за счет избытка ионов меди ( I I ) 2 8 , 3 0 или 
по образованию нерастворимого желтого осадка меркаптида 
меди 2 9 . Однако оба способа неприемлемы при работе с 0,01 н. ра­
створом реагента. Р о т 3 1 предложил следующий непрямой микро­
метод. На образец действуют избытком бутилфталата меди(I I ) , 
растворенного в смеси, содержащей уксусную кислоту и амиловый 
или бутиловый спирт или углеводород. После выдерживания реак­
ционной смеси в течение 5 мин избыток ионов меди(II) опреде­
ляют, действуя иодидом калия и титруя выделившийся иод 0,01 н. 
раствором тиосульфата натрия. По Эллису 2 7 , часть выделившегося 
иода окисляет меркаптид в соответствующий дисульфид. Поэтому 
тиосульфатом натрия титруется только остающийся после этого 
иод, 
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Г. Газометрические методы 

Водородный атом меркапто-функции достаточно подвижен и 
может реагировать с реактивом Гриньяра (см. табл. 11.5). Гилмен 
и Нельсон 3 2 сообщают, что меркаптаны реагируют также с тетра-
этилсвинцом и триэтилвисмутом, на которые спирты, амины и аце­
тилены не действуют. Однако сведений о микроаналитическом ис­
пользовании этих реакций не имеется. 

И ш и и 3 3 предложил газометрический метод определения мер-
капто-групп, основанный на каталитическом действии меркаптанов 
на реакцию между азидом натрия и иодом, дающую газообразный 
азот. Этот метод не пригоден для перевода в масштаб 0,1 мг-экв. 
Кроме того, следует иметь в виду, что эту реакцию катализируют 
и другие функции с е р ы 3 4 . 

Д. Разные методы 

1. Алкалиметрические методы. Хопкинс и С м и т 3 5 показали, что 
меркаптаны можно количественно извлекать из нефтяных погонов 
раствором аминоэтилата натрия в этилендиамине. Это указывает 
на возможность определения меркапто-функции как кислоты путем 
неводного титрования (см. раздел I в гл. 11). 

П р е д л о ж е н 3 6 метод определения меркапто-групп за счет специ­
фического смещения протона. На образец действуют иодацетами-
дом при pH = 9 и оттитровывают полученную кислоту. 

2. Реакция с коллоидальной серой. Меркапто-функция выделя­
ет сероводород под действием коллоидальной серы при р Н = 7 и 
температуре 30 °С 3 7 ~ 3 9 : 

2RSH + S — > H 2 S + RSSR (7) 

Сероводород можно отогнать в токе азота, поглотить раствором 
ацетата цинка и определить иодометрически. 

3. Реакция с акрилонитрилом. Для определения тиоспиртов и 
тиофенолов Обтемперанская и соавт . 4 0 предложили макрометод, 
основанный на реакции присоединения меркапто-функции к акрило-
нитрилу: 

RSH + С Н 2 = С Н — C N — > R S — С Н 2 — С Н 2 — C N (8) 

На образец действуют избытком акрилонитрила в диоксане. Через 
5 мин прибавляют сульфит натрия и выделившуюся щелочь тит­
руют 0,1 н. соляной кислотой. Этот метод не был испытан в микро­
масштабе. 

4. Использование метода меченых атомов. Меркапто-группы 
в муке определялись с помощью иодозобензоата и радиоактив­
ного и о д а 4 1 . Использовался иодид натрия, содержащий радиоак­
тивный иод. Выделяющийся свободный иод поглощали крахмалом, 
а затем избыток иодида натрия определяли в жидкой фазе над 
осадком с помощью счетчика Гейгера. Этот метод пригоден для 
анализа в масштабе микрограммов. 
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б. Специальный метод определения аминотиофенола. Ружич-
к а 4 2 сообщил, что 2-аминотиофенол количественно восстанавли­
вает этоксирезазурин в 4 и. соляной кислоте. В конечной точке 
титрования окраска переходит из красной в зеленовато-синюю. 
Этот метод определения аминотиофенолов специфичен и неприме­
ним к другим меркаптосоединениям. Присутствие аминофенолов 
мешает определению. 

6. Специальный метод определения сульфенилгалогенидов. 
Сульфенилгалогениды R—SX являются галогенпроизводными мер­
каптанов. Метод . определения некоторых ароматических сульфе­
нилгалогенидов был предложен Харашем и В а л ь д о м 4 3 . Образец 
(1,5 мг-экв) растворяют в безводном растворителе и добавляют 
раствор иодида натрия в ледяной уксусной кислоте: 

2ArSCl + 2NaI — > AgSSAr + І 2 + 2NaCl (9) 

После выделения иода добавляют воду и отмеренный объем титро­
ванного раствора тиосульфата натрия. Избыток тиосульфата нат­
рия обратно оттитровывают раствором иода. Следует иметь в виду, 
что реакция, представленная уравнением (9), проходит до конца 
только в безводной среде? Метод не был испытан в микромасштабе. 

Е. Колориметрические методы 

Меркаптаны определялись колориметрически с помощью фос-
форновольфрамовой кислоты 4 4 , азотистой кислоты 4 5 , 4 6 , нитропрус-
сида натрия 4 7 , п-хлормеркурбензоата 4 8 , 1-(4-хлормеркурфенилаао)-
2-нафтола 4 9 и 2,6-дибром-п-бензохинонхлоримина 5 0 . Если в ка­
честве колориметрического реагента для определения цистеина 
используется 2,4-динитрофторбензол 5 1 , то при значениях pH < 5,5 
реагирует только меркапто-группа с образованием 5-(2,4-динитро-
фенил)-цистеина, имеющего максимум поглощения при 320 нм. 
Меркаптосоединения реагируют с фторпирувиновой кислотой с об­
разованием продуктов, поглощающих при 265—275 нм. Если пер­
вичная амино-группа находится в альфа- или бета-положении, то 
максимум поглощения смещается к 300 нм, а молярная экстинкция 
возрастает в 10 р а з 5 2 . Меркапто-группы можно определять по сте­
пени уменьшения пиков поглощения при 300 нм. под действием 
N-этилимида малеиновой кислоты 5 3 при pH — 6. Это происходит 
в связи с разложением реагента 5 4 . При действии N-этилимида ма­
леиновой кислоты в щелочном растворе меркаптаны дают красное 
окрашивание 5 5 . Реакция меркапто-функции с коллоидальной серой, 
ведущая к выделению сероводорода (см. раздел І-Д-2 этой главы), 
может быть использована и для колориметрических опре­
делений 3 9 . Сероводород поглощают раствором ацетата цинка 
и, добавив я-аминодиметиланилин и хлорид железа ( I I ^ . п о л у ­
чают метиленовый синий. 
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И. С У Л Ь Ф И Д Н А Я И Д И С У Л Ь Ф И Д Н А Я Ф У Н К Ц И И 

А. Общие сведения 

Сульфидная функция—S—представляет собою атом серы, свя­
занный с двумя углеродными атомами. Дисульфидная функция 
—S—S—состоит из двух атомов серы, каждый из которых связан 
с углеродным атомом. Алифатические сульфиды называют диал-
килсульфидами или тиоэфирами, а алифатические дисульфиды-— 
диалкилдисульфидами. Обзор количественных методов определе­
ния некоторых органических сульфидов опубликовали Сиз с 
с о т р . 5 6 Хаббард с сотр . 5 7 проверили четыре известных метода 
определения дисульфидов в макромасштабе. 

Б. Титриметрические методы, основанные на окислении 

1. Окисление бромом. Наиболее популярные методы опреде­
ления сульфидной и дисульфидной функций основываются на окис­
лении бромом. В числе предложенных реагентов имеются бромная 
вода 5 8 , электролитически генерируемый б р о м 5 9 и бромид-бромат-
ная смесь 6 0 . Конечную точку титрования определяли амперометри-
чески 5 9 , потенциометрически 6 1 , иодометрически 6 2 или по цвету 
брома е о . Интересно отметить противоречивые сведения о продук­
тах этой реакции. Так, сообщалось, что окисление дисульфидов 
бромом дает сульфонилбромид 6 3 - 6 5 : 

R—SS—R + 5Вг 2 + 4 Н 2 0 — • 2R— S0 2 Br + 8HBr (10) 

или сульфокислоту 6 6 : 
R—SS—R + 5Вг 2 + 6 Н 2 0 — v 2R—S0 3 H + ЮНВг (11) 

При расчете аналитических результатов согласно любому из этих 
двух уравнений расхождений не получается, так как количество по­
глощаемого брома в обоих случаях одинаково. Однако было пока­
зано, что некоторые дисульфиды, такие, как аллилпропилдисуль-
ф и д 6 7 и бис(диалкилтиокарбамил)дисульфиды 6 8 дают при окис­
лении сульфат-ионы. 

Имеются сообщения, что сульфиды образуют либо сульфок-
с и д ы 5 8 , 6 1 , либо сульфоны 6 2 , 6 6 : 

R — S — R + Вг 2 + Н 2 0 — У R — S — R + 2НВг (12) 

Ö 
О 

II 
R _ S — R + 2Вг 2 + 2 Н 2 0 — > R — S — R + 4НВг (13) 

О 
Поэтому стехиометрию аналитической реакции в условиях прове­
дения данного метода необходимо выяснять по чистым известным 
соединениям, прежде чем пытаться определять неизвестные веще­
ства. Сиггия и Эдсберг 6 0 утверждают, что применение бромид-
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броматной смеси ведет к окислению только до стадии сульфокси-
дов, а Готье и М э й я р 6 9 указывают на завышенные результаты при 
работе этим методом за счет образования сульфонов. 

Некоторыми исследователями было предложено бромометриче-
ское микроопределение сульфидов 6 5 , 7 0 и д и с у л ь ф и д о в 6 4 ' 6 5 с по­
мощью 0,01—0,02 н. раствора бромата калия в качестве титранта. 
Методики 7 1 , пригодные для определений в масштабе 0,1 мг-экв, 
приведены в примере 23 в гл. 12. По одной из методик образец 
растворяют в разбавленной кислоте, добавляют бромид натрия и 
титруют 0,03 н. раствором бромата калия до появления свободного 
брома. По другой методике к подкисленному раствору, содержа­
щему образец и бромид натрия, добавляют известное избыточное 
количество бромата калия и по завершении окисления избыток 
бромата определяют иодѳметрически. 

Титриметрический метод определения сульфидов, в котором 
применяется экстракция с последующей алкалиметрией, предло­
жили Сэмпи, Слэгл и Р е й д 5 8 . Образец растворяют в 50 мл бензола, 
прибавляют равный объем воды и прикапывают насыщенный рас­
твор брома до тех пор, пока окраска брома в реакционной смеси 
не перестанет исчезать. Реакция проходит, как показано в уравне­
нии (12). После отделения водного слоя бензольный слой промы­
вают водой для извлечения растворенной в нем бромистоводород-
ной кислоты. Соединенные водные слои титруют раствором гидро­
окиси натрия. Этот метод не пригоден для микроанализа. 

2. Окисление гипохлоритом натрия. Л е й ч 7 2 описал хлоромет-
рическое окисление сульфидных групп. Органические сульфиды 
определяют с помощью 0,1 н. раствора гипохлорита натрия. Пере­
вод этого метода в микромасштаб затруднителен, так как 0,01 н. 
раствор гипохлорита натрия очень неустойчив. 

3. Окисление надбензойной кислотой. Л е в и н 7 3 предложил ма­
крометод определения сульфидов с помощью надбензойной кис­
лоты. На образец действуют известным объемом 0,2 н. раствора 
надбензойной кислоты в хлороформе, при этом сульфид окисляет­
ся в сульфон: 

Избыток надбензойной кислоты определяют иодометрически 
(см. раздел V I гл. 7). Этот метод не рекомендуется переводить в 
микромасштаб из-за неустойчивости реагента. 

В. Методы определения дисульфидов, 
основанные на осаждении 

1. Титрование ионами ртути или серебра. Дисульфидная функ­
ция реагирует с хлоридом ртути(II) в присутствии металлической 
ртути, при этом выделяется осадок: 

RSR + 2С 6 Н 5 —с: RS0 2R + 2 С 6 Н 5 С О О Н (И) 

R-SS-R + HgCl, + Hg —> 2R-SHgCl (15) 
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Имеется описание амперометрического определения органических 
дисульфидов с помощью хлорида ртути(II) 7 4 > 7 5 и этилмеркур-
хлорида 7 6 в качестве титранта. Потенциометрическое определение 
дисульфидной функции с помощью титрованного раствора нитрата 
серебра описали Сесил и Мак-Фи 7 7 . Оба метода могут быть ис­
пользованы в микромасштабе и их применяют для определения 
дисульфидных групп в присутствии сульфида, но следует иметь в 
виду, что меркапто-группы мешают анализу (см. раздел І-Б-2 этой 
главы). 

2. Реакции с плюмбитом натрия или о-оксимеркурбензойной ки­
слотой. Для определения дисульфидов было предложено два ме­
тода, основанных на расщеплении связи S—S. Линнарц и Мид-
д л д о р ф 7 8 пользовались в качестве реагента титрованным раствором 
плюмбита натрия. Образующиеся меркаптид свинца и сульфид 
отфильтровывали, а избыток ионов свинца осаждали в виде 
сульфата свинца. Последний растворяли в растворе ацетата аммо­
ния и титровали раствором молибдата аммония с таннином в каче­
стве индикатора. 

Вронский 7 9 нагревал дисульфид с гидроокисью натрия и изме­
рял объем 0,03 н. раствора о-оксимеркурбензойной кислоты, всту­
пающей в комплекс с полученными сульфидами. Затем избыток 
реагента обратно оттитровывал тиогликолевой кислотой. Эти ме­
тоды не проверялись. 

Г. Определение дисульфидов, основанное 
на восстановлении 

Дисульфидную функцию можно количественно восстановить в 
меркапто-функцию: 

R—SS—R + 2[Н] —>• 2RSH (16) 

В качестве восстановителя применяли амальгаму цинка 8 0 , сульфит 
натрия 8 1 и борогидрид натрия 8 2 . Получающийся меркаптан опре­
деляют подходящим методом (см. раздел I этой главы). Методика 
определения в масштабе 0,1 мг-экв с использованием амальгамы 
цинка приведена в примере 52 в гл. 13. 

Д. Специальные методы 

1. Определение некоторых тиоэфиров. Тиоэфиры, содержащие 
метильную или этильную группу, можно определять.в виде метил-
и этилиодидов соответственно, которые образуются при нагрева­
нии тиоэфиров с иодистоводородной кислотой: * 

RSCH 3 + H I —>• R S H + C H 3 I (17) 

* Вместо иодистоводородной кислоты можно брать смесь иодида калия 
и ортофосфорной кислоты. См. В. А. К л и м о в а , К. С. З а б р о д и н а , Н. Л . Ш и-
т и к о в а , Изв. АН СССР, сер. хим., № 5, 1137 (1968). — Прим, ред. 
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Микроопределения можно проводить в приборе для анализа 
алкоксильной группы (см. раздел V гл. 6). Прибор для микроопре­
деления метилтио-группы был описан Голашеком, Либом и Мер-
ц е м 8 3 . Работая с этим прибором, необходимо использовать иодо-
метрический метод, так как при анализе по весовому методу мо­
жет образоваться некоторое количество газообразных сернистых 
соединений, которые перейдут в поглотитель и вызовут осаждение 
сульфида серебра. Высшие алкильные группы, связанные с серой, 
также отщепляются йодистоводородной кислотой. Однако из-за 
высокой температуры кипения образующегося йодистого алкила 
окончание определения следует проводить методом газо-жидкост-
ной хроматографии (см. пример 52 в гл. 13). 

Согласно Дювинье 8 4 , бензильная группа, связанная с серой, 
отщепляется при действии натрия в жидком аммиаке. Возможно, 
что эту реакцию удастся приспособить для целей количественного 
анализа. 

2. Определение тиоацеталей. Готье и М э й я р 5 5 предложили сле­
дующий метод определения тиоацеталей. Образец растворяют в 
смеси уксусной кислоты, воды и соляной кислоты. Раствор нагре­
вают до 30—40 °С и титруют 0,1 н. раствором смеси бромида и 
бромата калия до появления желтой окраски. Интересно отметить, 
что окисление останавливается на стадии образования дисульфида: 

R ' C H ( S R ) 2 + B r 2 + H 2 6 — > R'CHO + R—SS—R + 2НВг (18) 

3. Определение дисульфидной функции за счет специфического 
смещения протона 8 6 . На образец действуют иодацетамидом при 
pH = 9 и оттитровывают образующуюся кислоту. Следует по­
мнить, что меркапто-группы также определяют этим методом 
(см. раздел І-Д-1 этой главы). 

4. Определение сероуглерода, а. Конверсия в дитиокарбамино-
вую кислоту. Сероуглерод реагирует со вторичными аминами, об­
разуя дитиокарбаминовую кислоту. Ромовачек 8 7 предлагает про­
водить определение сероуглерода с диэтаноламином и морфоли-
ном в пиридине в качестве реагента с последующим титрованием 
продукта реакции 0,5 н. раствором гидроокиси натрия до конечной 
точки титрования по тимолфталеину. Для микроопределений лучше 
пользоваться раствором ди-н-бутиламина в ацетоне. Реакция идет 
по уравнению: 

CS 2 + ( M - C 4 H 9 ) 2 N H — > ( « - C 4 H 9 ) 2 N - C ( (19) 
\ S H 

Образующуюся ди-н-бутилдитиокарбаминовую кислоту можно 
определять титрованием электролитически генерируемой ртутью 8 8 . 

б. Конверсия в ксантогенат. Сероуглерод количественно пре­
вращается в ксантогенат калия при действии безводного спиртового 
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раствора гидроокиси калия: 

cs 2 + к о н + С 2 Н 6 О Н — > с 2 н 6 о—с : 

SK 
+ н г о (20) 

Продукт реакции можно определять титрованием раствором иода 
с крахмалом в качестве индикатора 8 9 (см. раздел ѴІІ-Б-1 этой 
главы). Д ж о н с о н 9 0 описал весовой метод, в котором ксантогенат 
осаждают в виде медной соли. Осадок собирают на фильтре, про­
каливают и взвешивают окись меди. 

в. Каталитическое действие на реакцию азида натрия с иодом. 
Курзава и Мейбаум 9 1 предложили метод определения 0,05—2 мг 
сероуглерода, основанный на его каталитическом воздействии на 
реакцию азида натрия с иодом: 

Отмеренный объем титрованного раствора иода прибавляют к об­
разцу, смешанному с азидом натрия. Затем избыток иода оттит-
ровывают. Количество поглощенного иода пропорционально 
количеству сероуглерода. Недостатком этого метода является не­
специфичность: многие сернистые соединения проявляют такое же 
каталитическое действие 9 2 ' 9 3 . 

5. Определение сероокиси углерода. Сероокись углерода по 
строению подобна сероуглероду, но требует иного метода анализа. 
Согласно Брюссу с сотр . 9 4 , сероокись углерода лучше всего рас­
творить в спиртовом растворе этаноламина и титровать потенцио-
метрически раствором нитрата серебра. 

6. Определение тиофена. Тиофен можно рассматривать как 
циклический сульфид. Подобно диалкилсульфидам тиофен реаги­
рует с солями ртути, осаждая содержащие этот металл производ­
ные. Шпильман и Ш о т ц 9 5 описали метод, в котором образец раст­
воряют в бензоле и встряхивают с сульфатом ртути в течение 3 ч. 
Осадок собирают на фильтре, промывают горячей водой, сушат при 
110 °С и взвешивают. Содержание тиофена определяют в расчете 
на C 4 H 4 S - ( H g O ) 2 - ( H g S 0 4 ) 2 . В методе, предложенном Клакстоном 
и Хоффертом 9 6 , для осаждения тетраацетоксимеркуртиофена ис­
пользуется ацетат ртути. После фильтрования осадок растворяют 
в царской водке, которая окисляет при этом серу в сульфат. Ртуть 
удаляют в виде основной окиси ртути добавлением водного ам­
миака. Сульфат в растворе определяют весовым методом в виде 
сульфата бария. 

Е. Колориметрические и физические методы 

Алифатические сульфиды реагируют с иодом, образуя комп­
лексы, дающие специфическую полосу поглощения в ультрафиоле­
товой области спектра при длине волны, приблизительно рав­
ной 308 нм. Этот факт был использован для количественного 

2 N a N 3 + І 2 2NaI + 3 N 2 (21) 
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анализа 9 7 . Дисульфиды определяли колориметрически с помощью 
фосфорномолибденовой кислоты 9 8 . Сероуглерод образует желтый 
диэтилдитиокарбамат меди при действии диэтиламина и ацетата 
меди(I I ) . На основе этой реакции было предложено несколько 
колориметрических методов анализа " - 1 0 1 . Тиофен обычно опре­
деляют по синему продукту реакции с изатином и концентрирован­
ной серной кислотой в присутствии азотной кислоты 1 0 2 или суль­
фата железа ( I I I ) ш . 

В литературе имеются сведения о полярографических исследо­
ваниях сульфидов 1 0 4 и дисульфидов 1 0 5 . Если дисульфидная функ­
ция связана с алкильным радикалом, ее потенциал восстановления 
равен—1,25 в, если с фенильным радикалом, то потенциал равен 
—0,5 в. 

I I I . СУЛЬФИНОВАЯ И СУЛЬФО-ФУНКЦИИ 

A. Общие сведения 

Сульфиновая R—SO—и сульфо R—S0 2 —функции характери­
зуются непосредственной связью углерода с серой и только од­
ним углеводородным радикалом, связанным с атомом серы, к кото­
рому, в свою очередь, присоединен один или более кислородных 
атомов. Эти две функции выводятся из сульфиновой кислоты и из 
сульфокислот соответственно; их называют также сульфинильной 
и сульфонильной группами. Ароматические сульфокислоты яв­
ляются важными промежуточными соединениями в производстве 
красителей. Многие алкиларилсульфонаты обладают поверхностно-
активными свойствами. Обзор методов анализа алкилбензосуль-
фонатов был опубликован Бланком т . Следует иметь в виду, что 
сульфонаты представляют собою соли металлов, а сульфонатные 
масла являются сложными эфирами серной кислоты. 

Б. Алкалиметрические методы 

Сульфокислоты являются сильными кислотами, поэтому их 
можно определять в масштабе 0,1 мг-экв титрованием 0,01 н. вод­
ным раствором гидроокиси натрия с фенолфталеином в качестве 
индикатора (см. раздел I гл. 11). Если они смешаны с серной или 
карбоновыми кислотами, необходимо проводить электрометричес­
кое титрование. Были описаны как кондуктометрические 1 0 7 , так и 
потенциометрические методы титрования в водном 1 0 8 и неводных 1 0 9 

растворах. 

B. Определение сульфиновой функции 

1. Окислительная титриметрия. Несколько авторов использо­
вали для количественного анализа реакцию окисления сульфино­
вой функции в соответствующую сульфо-группу. А к к е р м а н 1 1 0 опре-
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делял соли сульфиновых кислот с помощью титрованного раствора 
гипохлорита натрия: 

RS0 2 Na + NaOCl — > - RS0 3 Na + NaCl (22) 

Хилдричем 1 1 1 и Алленом 1 1 2 был рекомендован в качестве окисли­
теля перманганат калия. Другие а в т о р ы 1 1 3 , 1 1 4 предпочитают не­
прямой метод определения с использованием хлорида железа ( I I I ) . 
По этому методу на сульфинат действуют известным количеством 
титрованного раствора хлорида железа( I I I ) и по окончании окис­
ления добавляют отмеренный объем титрованного раствора хло­
рида олова( I I ) . Избыток ионов олова(II) затем оттитровывают 
раствором бихромата калия. Метод перманганатного окисления 
пригоден и для микроопределений. 

2. Окислительная газометрия. Кришна и Д а с 1 1 5 описали газо­
метрический метод определения сульфиновой функции. Образец 
(0,2 г) растворяют в 40 мл воды, охлаждают льдом и вносят 2 г 
иодида калия и 0,2 г иодата калия. Затем реакционную смесь на­
гревают до комнатной температуры, после чего добавляют 2 мл 
3%-ной перекиси водорода и 4 мл 50%-ного раствора гидроокиси 
калия. При этом выделяется кислород, который собирают в азото-
метре и измеряют. Вероятная последовательность реакций пока­
зана в следующих уравнениях: 

3 R S 0 2 H + К Ю 3 + 2KI — » • 3RS0 2 I + ЗКОН (23) 
R S 0 2 I + Н 2 0 2 + 2КОН — • 0 2 + R S 0 2 K + КІ + 2 Н 2 0 (24) 

Этот метод не рекомендуется для перевода в микромасштаб, так 
как с ним могут быть связаны многие осложнения. 

Г. Определение сульфо-функции 

1. Методы, основанные на образовании солей аминов. Сульфо-
функция при взаимодействии с ароматическими аминами в благо­
приятных условиях образует кристаллические соли а м и н о в ' і 6 . Эта 
реакция была использована для количественного анализа. Маррон 
и Ш и ф ф е р л и 1 1 7 применили в качестве реагента я-толуидин гидро­
хлорид: 

A r S 0 3 N a + C H 8 C e H 4 N H j c r — > • A r S 0 3 " H j N C 6 H 4 C H 8 + NaCl (25) 

Соль амина экстрагируют четыреххлористым углеродом, добав­
ляют спирт и титруют 0,1 н. раствором гидроокиси натрия: 

А г Б О з Н з N C 6 H 4 C H 3 + NaOH — • A r S 0 3 N a - f C H 3 C e H 4 N H 2 - f Hsu (26) 

Клингом и Пушалом 1 1 8 был предложен в качестве реагента бен-
зидин дигидрохлорид, а затем изучен Ш и р а е в ы м 1 1 9 . Было уста­
новлено, что 2 моль сульфосоединения соединяются с 1 моль бен-
зидина: 

2ArS0 3 Na + c r H j N C e H 4 C e H 4 N H £ C l ~ —>• 

«—> ArS07H 3

b NC e H 4 C e H 4 NHsS03"Ar + 2NaCl (27) 
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Бензидинсульфонат осаждают из водного раствора, собирают на 
фильтре и переносят в стакан. После сушки при 110 °С соль амина 
обрабатывают петролейным эфиром для очистки от органичес­
ких примесей и снова отделяют фильтрованием, затем растворяют 
в водно-спиртовой смеси и титруют раствором гидроокиси 
натрия. 

Приведенные выше методики непригодны для перевода в мик­
ромасштаб без модификации. Следует иметь в виду, что вопрос о 
растворимости соли амина требует предварительного изучения. 
Штупель и Сегессер 1 2 0 указывают, что техника экстракции четы-
реххлористым углеродом дает хорошие результаты только для 
сульфосоединений, содержащих более девяти атомов углерода. 
Условия, разработанные для количественного осаждения бензи-
динсульфоната, необходимо соблюдать очень тщательно. Келлер и 
М ю н х 1 2 1 показали, что бензидинсульфонат хорошо растворим в 
воде, содержащей некоторое количество спирта. Поэтому перенос 
осадка на фильтровальную бумагу и последующее промывание 
могут повести к значительным потерям вещества, подлежащего 
микроопределению. Этот недостаток устранен в микрометоде 1 2 2 , 
использующем технику обратного фильтрования. Образец раство­
ряют в минимальном количестве воды в короткой пробирке, до­
бавляют бензидин гидрохлорид и после полного осаждения соли 
находящуюся над осадком жидкость отделяют обратным фильтро­
ванием. Бензидинсульфонат остается в пробирке и его определяют 
в том же сосуде либо кислотно-основным титрованием, либо нитро-
зированием. 

2. Методы, основанные на осаждении солей тяжелых металлов. 
Бариевые, серебряные и ртутные соли многих сульфокислот мало 
растворимы в воде и спирте, и их обычно используют для выделе­
ния и очистки этих кислот. Если растворимость таких солей из­
вестна и образец не содержит мешающих анионов, то сульфосоеди-
нения можно определять в масштабе 0,1 мг-экв через осаждение 
солей тяжелых металлов весовым или титриметрическим мето­
дом. 

3 . Ионообменные методы. Ней 1 2 3 рекомендует метод определе­
ния сульфонатов щелочных металлов, основанный на пропускании 
раствора образца через катионообменную колонку, заполненную 
вофатитом К (Н-форма), с последующим титрованием свободной 
сульфокислоты, выделяющейся в элюате. Брауне с с о т р . 1 2 4 пред­
ложили следующую схему определения сульфоната бария. Раствор 
образца пропускают через колонку с кислотной смолой, задержи­
вающей ионы бария. Элюат, содержащий сульфокислоту, упари­
вают, остаток окисляют до серной кислоты и, как обычно, осаж­
дают хлоридом бария. Затем ионообменную смолу элюируют 
12%-ной соляной кислотой, а ионы бария в элюате осаждают сер­
ной кислотой. Поскольку сульфокислоты являются сильными кис­
лотами, требуется смола с очень высокой кислотностью. 
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Д. Разные химические методы 

1. Методы, основанные на прокаливании. Гарднер с с о т р . 1 2 5 

предложили метод определения сульфонатов прокаливанием об­
разца. Сульфо-функция выделяет 1 эквивалент двуокиси серы, 
которую поглощают и титруют 0,03 н. раствором иодата калия. 

Было предложено определение солей сульфокислот прокалива­
нием в присутствии серной кислоты 1 2 6 . Следует иметь в виду, что 
этим методом определяется металл, а не сульфо-функция. Мето­
дика прокаливания микроколичеств сульфонатов щелочных метал­
лов дана в примере 29 в гл. 12. 

2. Титрование поверхностно-активными веществами. Алкилбен-
зосульфонаты, которые часто используют в качестве анионных 
поверхностно-активных веществ, можно определять титрованием 
катионными поверхностно-активными веществами 1 2 7 . В качестве 
титранта обычно используется бромистый цетилпиридиний 1 2 8 : 

R — С 6 Н 4 — S 0 3 N a + 

( R - C 6 H 4 - S 0 3 

< ^ ) N - C 1 6 H 3 3 j + B r - — > 

£ ^ N - C 1 6 H 3 3 ] + + NaBr (28) 

Индикатором служит метиленовый синий, но он существует в виде 
соли с сульфокислотой вплоть до достижения точки эквивалент­
ности, когда цетилпиридиниевые катионы вытесняют его из соли. 
Титрование проводят в двухфазной системе, состоящей из воды и 
хлороформа. Конечная точка титрования достигается, когда цвет 
обоих слоев становится одинаковым. Было предложено т а к ж е 1 2 9 

применять эозин H в качестве флуоресцентного индикатора для 
титрования в ультрафиолетовом свете. 

3. Методы определения нафталинсульфокислот. Общий метод 
определения нафталинсульфокислот основывается на галогени-
ровании ароматического ядра (см. раздел IV-Г гл. 11). Описано 
несколько таких макрометодов. Некоторые соединения можно тит­
ровать потенциометрически раствором иода 1 3 0 или бромата калия 
в присутствии бромида 1 3 1 . Другим способом выполнения метода, 
основанного на галогенировании, является обработка образца из­
вестным избытком бромид-броматной смеси и иодометрическое 
титрование избытка брома І 3 2 . Аминонафталинсульфокислоты мож­
но определять диазотированием и сочетанием І 3 3 . Эти методы мож­
но приспособить для анализа в микромасштабе. Однако нельзя 
забывать, что ими можно пользоваться только в случае известных 
соединений. 

4. Методы определения сульфохлоридов. Баркер с с о т р . 1 3 4 оп­
ределяли сульфохлоридную группу гидролизом образца в пиридине 
и титрованием выделяющихся пиридингидрохлорида и пиридино­
вых солей сульфокислот соответственно: 

RS0 2 C1 + Н 2 0 + 2 C 6 H 6 N — > R S 0 3 H • N C 5 H 5 + C 6 H 5 N • H C l (29) 
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К и р к л е н д 1 3 5 сообщает, что известные сульфохлориды можно опре­
делить газо-жидкостной хроматографией. Эти хлорангидриды кис­
лот в условиях анализа не корродируют индикаторные устройства. 
Так как сульфокислоты и их соли можно превращать в соответ­
ствующие сульфохлориды взаимодействием с хлористым тионилом, 
газо-жидкостную хроматографию можно использовать как общий 
метод определения сульфо-функции. 

Е. Колориметрические и физические методы 

Колориметрический метод для определения алкилсульфонатов 
был описан Харрисом 1 3 6 . В качестве реагентов используют гипо-
хлорит натрия и о-толуидин в 20%-ной соляной кислоте. Интенсив­
ность возникающей окраски измеряют при 525 нм. Этот метод при­
годен для определения образцов с содержанием сульфоната 
5—30 ррт. 

Описано полярографическое определение сульфохлоридов 1 3 7 > 1 3 8 

в циклогексане как растворителе. Потенциал полуволны близок 
к нулю по отношению к каломельному электроду. Между концен­
трацией сульфо-группы и высотой волны при постоянном содержа­
нии растворителя наблюдается линейная зависимость. 

Опубликованы 1 3 9 инфракрасные спектры поглощения некото­
рых сульфонатов с длинными алкильными цепями, но они не были 
использованы для количественного анализа. 

IV. СУЛЬФАМИДНАЯ ФУНКЦИЯ 

А. Общие сведения 

Сульфамидная функция — S 0 2 N = характеризуется тем, что 
атом серы в группе — S 0 2 связан с одной стороны с атомом угле­
рода, а по другую — с аминным азотом. После открытия в 1936 г. 
хемотерапевтической активности сульфаниламида было синтезиро­
вано большое число соединений, содержащих эту функцию. 

Б. Титриметрические методы 

1. Определение с помощью кислотно-основных реакций. 
о. Титрование сульфамидов как кислот. Соединения, содержащие 
сульфамидную функцию, атом азота которой связан хотя бы с 
одним атомом водорода, можно определять как кислоты. Некото­
рые сульфамиды можно титровать в ацетоне 0,1 н. водным рас­
твором гидроокиси натрия с фенолфталеином в качестве индика­
тора. Однако обычно рекомендуется титрование в неводной среде. 
Образец растворяют в бутиламине, этилендиамине или диметил-
формамиде и титруют раствором метилата натрия. Конечную точку 
титрования можно устанавливать потенциометрически или визуаль­
но, используя в качестве индикатора тимоловый синий или азо-
фиолетовый. Были опубликованы данные об определениях в об-
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ластях от м а к р о - 1 4 0 ' 1 4 1 до м и к р о - 1 4 2 масштабов. Методика анализа 
дана в примере 32 в гл. 13. Кондуктометрическое титрование 
сульфамидов водными титрантами в неводных растворах описал 
Макаровичи 1 4 3 . 

б. Титрование сульфамидов как оснований. Несколькими иссле­
дователями 1 4 4 - 1 4 6 были описаны макрометоды определения сульф­
амидов как оснований. Растворителем обычно служит ледяная ук­
сусная кислота, а раствор хлорной кислоты — в качестве титранта. 
Микрометодика определения приведена в примере 3 в гл. 12. В не­
которых случаях образец можно растворить в этаноле и титровать 
0,1 н. соляной кислотой 1 4 6 . 

2. Методы осаждения. Сульфамидная функция, атом азота ко­
торой связан с атомом водорода, обычно дает осадок с ионом 
серебра: 

R S 0 2 N H R ' + A g N 0 3 —*• R S 0 2 N A g R ' + H N 0 8 (30) 

Эта реакция лежит в основе нескольких опубликованных методов. 
В одном из методов 1 4 7 образец растворяют в спиртовой щелочи и 
титруют 0,1 н. раствором нитрата серебра с дифенилкарбазоном 
в качестве адсорбционного индикатора. В другом методе 1 4 8 сульф­
амид растворяют в теплом ацетоне, добавляют бихромат натрия 
и окись магния и смесь титруют 0,05 н. раствором нитрата серебра 
до появления устойчивой красной окраски. Можно также прово­
дить анализ, действуя на раствор образца в ацетоне известным 
объемом 0,1 н. раствора нитрата серебра, отфильтровывая сереб­
ряную соль и определяя избыток ионов серебра в фильтрате обрат­
ным титрованием раствором роданида аммония. Парик и Му-
к е р д ж и 1 4 9 предложили аналогичную методику определения саха­
рина. В этой методике в качестве растворителя вместо ацетона 
используется уксусная кислота. 

3. Метод, основанный на хлорировании. Шафер и В и л ь д е 1 5 0 

предложили метод определения амидов сульфокислот термомет­
рическим титрованием раствором гипохлорита натрия: 

R S 0 2 N H 2 + NaOCl —>• RS0 2 NHC1 + NaOH (31) 

Образец растворяют в растворе гидроокиси натрия и помещают 
в сосуд Дьюара. Раствор гипохлорита натрия (0,5 М) добавляют 
небольшими порциями, измеряя температуру через 30 сек после 
каждого добавления. Если построить график в координатах сум­
марный объем титранта — температура, то получается почти ли­
нейная зависимость. В точке эквивалентности на кривой титрова­
ния появляется изгиб. Чтобы приспособить этот метод для ана­
лиза в микромасштабе, необходимо воспользоваться термистером. 

4. Методы, основанные на бромировании. Несколькими авто­
рами описано бромометрическое определение сульфамидов. Донеял 
и С и м о н 1 5 1 описали прямое титрование образца, растворенного 
в ледяной уксусной кислоте, 0,1 н. раствором брома в том же рас­
творителе. Б о й о л и н 1 5 2 и де Р и д е р 1 5 3 пользовались в качестве 
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растворителя разбавленной соляной кислотой. По их методике к об­
разцу добавляют бромид калия, а затем отмеренный объем 0,1 н. 
раствора бромата калия до появления устойчивой желтой окраски 
брома. Чтобы определить избыток бромата, добавляют раствор 
иодида калия и выделившийся иод титруют 0,1 н. раствором тио­
сульфата натрия. Следует принять во внимание, что этот метод ос­
нован на бромировании бензольного кольца (см. раздел ІѴ-Г 
гл. 11), сульфо-функция в реакции не участвует. 

5. Методы, основанные на конверсии в аммиак. Незамещенные 
сульфамиды гидролизуются при нагревании в разбавленной серной 
кислоте І 5 4 > 1 5 5 с образованием свободных сульфокислот и сульфата 
аммония: 

2 R S 0 2 N H 2 + H 2 S 0 4 + 2 Н 2 0 — У 2RS0 3 H + ( N H 4 ) 2 S 0 4 (32) 

Затем аммиак отгоняют с паром в 2%-ный раствор борной кис­
лоты и титруют 0,01 н. раствором кислоты. Для превращения в 
аммиак замещенных сульфамидов 1 5 5 требуется обычная обработка 
по методу Кьельдаля (см. раздел ІІ-Е-4 гл. 8) . 

В. Газометрические методы 

1. Реакция с азотной кислотой. Первичная сульфамидная функ­
ция при реакции с концентрированной азотной кислотой в присут­
ствии серной 1 5 7 или соляной 1 5 8 кислот выделяет 1 эквивалент за­
киси азота. Реакция, по-видимому, протекает через стадию образо­
вания нитрата аммония в качестве промежуточного продукта: 

R S 0 2 N H 2 + H N 0 3 + Н 2 0 — > R S 0 3 H + N H 4 N 0 3 (33) 

N H 4 N 0 3 — > N 2 0 + 2 H 2 0 (34) 

Ренар и Д е ш а м п 1 5 8 разработали следующий микрометод. К об­
разцу, помещенному в U-образную трубку, добавляют 0,01 мл кон­
центрированной азотной кислоты и 0,02 мл концентрированной со­
ляной кислоты. Воздух из прибора вытесняют двуокисью углерода 
и реакционную смесь нагревают до 70 °С в течение 45 мин. Объем 
закиси азота измеряют в микроазотометре, содержащем концен­
трированный раствор гидроокиси калия. Прибор, который разра­
ботали Ma и М а т т е и 1 5 9 (см. рис. 8.11), вполне подходит для та­
кого определения. 

По методу Хромова-Борисова 1 5 7 ацилированные сульфамиды 
также дают количественные выходы закиси азота. Из этого можно 
заключить, что первой стадией реакции является отщепление ациль-
ной группы. По сообщению этих авторов, лг-арилзамещенные сульф­
амиды вообще не реагируют с азотной кислотой. 

2. Реакция с азотистой кислотой. Кайнц и Губер 1 6 0 показали, что 
сульфамидная функция не деаминируется обычным для амидной 
группы образом при действии азотистой кислоты (нитрит натрия + ' 
•4-уксусная кислота), но дает приблизительно 1,5 моль закиси 
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азота и 0,25 моль газообразного азота. Можно думать, что проис­
ходят следующие реакции*: 

R S 0 2 N H 2 + H N 0 2 — • R S 0 2 H + N 2 0 + Н 2 0 (35) 

2RS0 2 H + H N 0 2 — • ( R S 0 2 ) 2 N O H + Н 2 0 (36) 

( R S 0 2 ) 2 N O H + H N 0 2 — * 2RS0 2 OH + N 2 0 (37) 

Если в реакционной смеси присутствуют иод или иодиды, то суль-
финовая кислота окисляется и добавочных 0,5 моль закиси азота 
не образуется: 

R S 0 2 H + І 2 + Н 2 0 — > R S 0 3 H + 2HI (38) 

Г. Специальные методы определения 
аминобензолсульфамидов 

!.. Методы, основанные на диазотировании. Для определения 
аминобензолсульфамидов были рекомендованы методы, основанные 
на диазотировании. Следует иметь в виду, что в этой реакции уча­
ствует ароматическая амино-группа, а не сульфамидная функция. 
Присутствие последней, по-видимому, способствует диазотирова-
нию. Так, Ф и ш б а х 1 6 1 определял сульфаниламид и сульфагуанидин, 
пользуясь методом прямого титрования. Образец (0,5 г) раство­
ряют в соляной кислоте, добавляют раствор бромида калия и 2 
капли внутреннего индикатора, содержащего 4-диметиламинобенз-
альдегид, и титруют 0,1 н. раствором нитрита натрия при комнат­
ной температуре до исчезновения желтой окраски в результате 
образования оснований Шиффа. Какеми с с о т р . 1 6 2 устанавливал 
конечную точку титрования вне раствора с помощью индикаторной 
бумажки, пропитанной 3%-ным раствором диметиламинобензаль-
дегида. Другие исследователи 1 6 3 - 1 6 5 пользовались потенциометри-
ческим титрованием. Ямагиши и йокоо готовили диазониевое про­
изводное сульфамида действием нитрита калия. После удаления 
избытка нитрит-ионов диазониевое производное разлагают, а выде­
лившийся азот собирают и измеряют его объем. 

2. Метод, основанный на ацетилировании. Для определения 
аминобензолсульфамидов Гаинд и Пунн 1 6 6 предложили метод, ос­
нованный на ацетилировании. Образец и известное количество 
уксусного ангидрида, растворенного в пиридине, кипятят с обрат­
ным холодильником. По охлаждении к реакционной смеси добав­
ляют измеренный объем раствора гидроокиси натрия. Образую­
щийся осадок отфильтровывают, промывают и избыток гидроокиси 
натрия в соединенном фильтрате титруют серной кислотой. 

3. Гидролитический метод, йинду и Сипоз 1 6 7 для анализа сульф­
амидов использовали гидролиз и ионный обмен. Гидролиз про­
водят 1 н. соляной кислотой в запаянной трубке при температуре 
100—200 °С. Продукты реакции хроматографируют на амберлите 

* По сообщению а в т о р о в 1 в 0 , происхождение газообразного азота в обсуж­
даемых условиях остается невыясненным. — Прим. ред. 
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IR-100. Элюат, содержащий сульфаминовую кислоту, титруют по-
тенциометрически раствором щелочи. 

4. Колориметрические методы. Все колориметрические методы, 
предложенные для определения аминобензолсульфамидов, осно­
ваны на реакции ароматической амино-группы, имеющейся в этих 
соединениях. Ранние исследователи 1 6 8 - 1 7 0 измеряли интенсивность 
желтой окраски, возникающей при действии 4-диметиламинобенз-
альдегида на сульфаниламид. Более поздние авторы предпочи­
тают диазотироваиие с последующим сочетанием, приводящим к 
образованию интенсивно окрашенных веществ. В число агентов, 
предложенных для сочетания, входят N,N диметил-1-нафтил-
амин 1 7 1 , Г\[-(1-нафтил)-этилендиамин т , нафтилдиэтилпропилендиа-
м и н 1 7 3 , тимол 1 7 4 и этиловый эфир л<-толуидин-Г\Г-сульфокислоты175. 
Вонеш 1 7 6 "предложил метод, включающий образование окрашен­
ного осадка с последующей колориметрией. Сульфаниламид и 
4-аминобензолсульфацетамид дают легко различимые красные 
осадки с о-нафтохинонсульфатом натрия. Кристаллы отделяют 
центрифугированием, вновь растворяют в разбавленном растворе 
гидроокиси натрия и измеряют интенсивность окраски при 445 нм. 

V. СУЛЬФОННАЯ И С У Л Ь Ф О К С И Д Н А Я Ф У Н К Ц И И 

А. Общие сведения 

Сульфонная—SO2—и сульфоксидная—SO—функции характе­
ризуются тем, что атомы серы в них связаны с двумя атомами 
углерода. Многие сульфоны используются в качестве фармацевти­
ческих средств, а некоторые сульфоксиды были найдены в расте­
ниях. 

Б. Методы, основанные на конверсии 
в сульфаты или сульфиды 

Все органические соединения серы можно переводить в трех-
окись серы полным окислением. Так как этот метод совершенно 
не специфичен, определение серосодержащих функций окислением 
в сульфат-ионы редко рекомендуется. Однако он является, по-ви­
димому, единственным химическим методом, предложенным для 
анализа сульфонной функции. 

Другим возможным подходом к определению сульфонов — 
относительно инертных веществ — является редуктометрическая 
техника, предложенная Бордвеллом и Мак-Келланом 1 7 7 для восста­
новления сульфонов. Было показано, что каталитический водород, 
сера, цинк с кислотой и алюмогидрид лития действуют до некото­
рой степени на сульфоны, но реакция ни в одном случае не про­
текала количественно. Попытки определения сульфонной функции 
в масштабе 0,1 ыг-экв восстановлением либо амальгамой цинка в 
микроредукторе Джоунса (см. ниже в разделе В-1), либо кипяче­
нием с цинком и уксусной кислотой оказались неудачными | 7 8 . 
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Коршун и Шевелева 1 7 9 показали, что сульфоны дают количе­
ственные выходы трехокиси серы в трубке для микросожжения при 
температуре 950 °С с платиновым катализатором или без него. 
Трехокись серы улавливается в виде сульфата серебра куском 
серебряной сетки, поддерживаемой при температуре 700 °С. Эти 
авторы указывают, что улавливание сульфата оказывается непол­
ным, если температуру серебряной сетки поддерживать при 420— 
600 °С *. Были попытки использовать и другие реакции сульфо-
н о в : 1 8 0 окислять их в сульфаты, пользуясь техникой сожжения в 
закрытой колбе, или восстанавливать до сульфидов сплавлением 
с калием по методу Циммерманна. 

Макрометод мокрого окисления предложили Сабо и О р з о з 1 8 1 ; 
они анализировали ароматические сульфоны, нагревая образец в 
колбе с хлоратом калия и концентрированной азотной кислотой. 
Образующиеся сульфат-ионы определяли весовым методом. 
Йонг 1 8 2 описал метод макросожжения, по которому образец (0,5г) 
смешивают с карбонатом натрия и окисью кобальта в фарфоровой 
лодочке. Последнюю вносят в трубку для сожжения и нагревают 
в токе азота. По охлаждении содержимое лодочки переносят в 
стакан, подкисляют соляной кислотой, добавляют небольшое коли­
чество бромной воды, нагревают раствор до кипения и фильтруют. 
В фильтрате определяют сульфат-ионы. Этот метод был применен 
для анализа как сульфонов, так и сульфоксидов. Однако сульфо-
ксидную функцию рекомендуется определять одним из методов, 
приведенных в следующем разделе. 

В. Определение сульфоксидов 

1. Восстановление амальгамой цинка. Сульфоксидную функ­
цию восстанавливают до сульфида действием цинка и соляной кис­
лоты 1 8 3 : 

RSOR' + Zn + 2НС1 — • R S R ' + Н 2 0 + ZnCls ( 3 9 ) 

Восстановление в масштабе 0,1 мг-экв удобно проводить в микро­
редукторе Джоунса (рис. 9.2). Образец растворяют в 5%-ном эта-
нольном растворе соляной кислоты и пропускают сквозь редуктор 
в течение 10 мин. Элюат, содержащий сульфид, определяют как 
обычно (см. раздел I I этой главы). Микрометодика определения 
приведена в примере 51 в гл. 13. 

2. Восстановление ионами титана(ІП) и олова(ІІ). Ионы ти­
тана ( I I I ) восстанавливают сульфоксиды до сульфидов: 

R S O R ' + 2 Т і 3 + + 2 Н + — • R S R ' + 2 Т І 4 + + Н 2 0 (40) 

* В методе, предложенном В. А. Климовой с сотр., применяется мелкодис­
персное серебро при 550—600°С. См. В. А. К л и м о в а . Основные микрометоды 
анализа органических соединений. М., «Химия», 1967, — Прим, ре^ . 
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Ѵпривмнину 

Однако это медленная реакция, а образующийся сульфид легко 
подвергается окислению. Барнард и Х а р г р е й в 1 8 4 разработали не­
прямой метод, использующий для определения' сульфоксидов рас­
твор хлорида титана ( I I I ) . Образец (0,7—1 мг-экв) растворяют 
в уксусной кислоте в колбе, снабженной трехходовым краном. 
Колбу эвакуируют до остаточного давления 20 мм рт. ст. и запол­
няют азотом. Затем вводят 0,1 н. раствор хлорида титана ( I I I ) 

(15 мл), колбу снова эвакуируют и трижды 
заполняют азотом. Реакционную смесь на­
гревают в течение 1 ч при 80 С С, вводят ки­
пящий раствор железоаммонийных квасцов 
и выдерживают в течение 30 сек. Затем 
колбу быстро охлаждают и добавляют фос­
форную кислоту (10 мл) и четыреххлори-
стый углерод (14 мл). Смесь энергично 
встряхивают, чтобы перевести сульфид в 
органический слой. Количество ионов же­
леза ( I I ) в водном слое определяют титро­
ванием 0,05 и. раствором бихромата калия 
с сульфонатом дифениламина в качестве 
индикатора. 

Видоизменение этого метода описали 
Лего и Гровс 1 8 5 . После восстановления до­
бавляют железоаммонийные квасцы и суль­
фат аммония, реакционную смесь охлаж­
дают, приливают фосфорную кислоту и эк­
страгируют «-бутиловым спиртом, а затем 
четыреххлористым углеродом. Экстракт от-
титровывают 0,05 н. раствором бихромата 
калия. 

Этот метод можно приспособить для 
анализа в масштабе 0,1^ мг-экв, однако точ­
ность его уменьшается из-за процесса экст­

ракции. Использование в микроанализе 1 8 6 хлорида титана ( I I I ) 
см. в разделе ХІ-Б-1 гл. 8. 

Г л и н н 1 8 7 предложил для определения сульфоксидов метод, 
основанный на восстановлении хлоридом олова( I I ) : 

Рис. 9.2. Микроредуктор 
Джоунса : 

1, 5— U-образные трубки; 
2 — восстановительная ко­
лонка; 3 — кран; 4 — воронка. 

R S O R ' + SnCl 2 + 2HCl — • RSR' + SnCl 4 + H 2 0 (41) 

Анализ проводят следующим образом. Раствор образца (0,5 г) 
помещают в стакан, добавляют 0,2 н. раствор хлорида олова(II) 
(10 мл) и горячую концентрированную соляную кислоту, а затем 
смееь кипятят в течение 45 мин. 

После охлаждения приливают еще некоторое количество воды 
и концентрированной соляной кислоты, а также индиготрисульфо-
нат калия в качестве индикатора. Избыток хлорида олова(II) ти­
труют 0,1 н, раствором железоаммонийных квасцов до появления 
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красновато-синей окраски. Эта методика не пригодна для пере­
вода в микромасштаб. 

3. Окисление надкислотами. Б о м е 1 8 8 использовал для количе­
ственного анализа окисление сульфоксидной функции до суль-
фона. В качестве реагента была использована надкислота: 

RSOR' + R"(T — > RS0 2 R' + R"COOH (42) 
^ О О Н 

Образец (1—5 г) растворяют в уксусной кислоте, затем при 
пониженной температуре добавляют измеренный объем мононад-
фталевой кислоты в эфирном растворе. Реакционную смесь вы­
держивают 24 ч. Избыток надкислоты определяют иодометрически 
(см. пример 19 в гл. 12). Эту методику не рекомендуется перево­
дить в масштаб 0,1 мг-экв из-за неустойчивости надкислоты. Мер­
каптаны и сульфиды также окисляются в этих условиях, а по­
тому мешают определению. 

4. Неводная ацидиметрия. Сульфоксидная функция обладает 
слабыми основными свойствами. Уимер 1 8 9 показал, что алифати­
ческие, ароматические и гетероциклические сульфоксиды при рас­
творении в уксусном ангидриде можно титровать 0,1 н. хлорной 
кислотой: 

R—S—R' + Н С 1 0 4 

II 
О 

R - S - R ' 

II 
ОН 

ь с і о : (43) 

Конечную точку титрования устанавливают потенциометрически. 
Следует помнить, что меркапто-функция имеет только кислотные 
свойства, а сульфидная и сульфонная функции не проявляют 
в уксусном ангидриде основных свойств, поэтому предложенный 
метод является специфическим для сульфоксидов в присутствии 
всех функций серы, не содержащих азота. Микрометодика опре­
деления в масштабе 0,1 мг-экв приведена в примере 3 в гл. 12. 

Г. Колориметрические методы 

В литературе не описаны колориметрические методы определе­
ния сульфоксидов. Имеются указания, что сульфоны дают крас­
ное окрашивание в присутствии ди- и триариламинов 1 9 0 , но воз­
можность использования этой реакции для количественного 
анализа не была изучена. Использование других реагентов, пред­
ложенных для колориметрического определения сульфонов, таких, 
как нитропруссид натрия 1 9 1 и смесь азотистой кислоты с нафтилен-
диамином 1 9 2 , основывается на определенной структуре молекулы, 
а не на присутствии в ней сульфонной функции, 
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Д. Физические методы 

В отличие от химического восстановления сульфонной функции 
(см. раздел ѴІ-Б этой главы) восстановление сульфонов поляро­
графическим методом можно использовать для количественного 
анализа. Перенос двух электронов был продемонстрирован на 
ртутном капельном электроде с 0,1 M раствором бромистого тетра-
метиламмония в качестве электролита 1 9 3 . Левин и Ш е с т о в 1 9 4 ис­
следовали полярографическое восстановление дифенилсульфона 
в 50%-ном этаноле на фоне 0,05 M раствора йодистого тетраэтил-
аммония. Сульфон дает волну при потенциале —2,1 в, при этом 
наблюдается линейная зависимость высоты волны от концентра­
ции. Присутствие сульфокислот не влияет на результаты анализа. 
Полярографическое поведение сульфоксидной функции еще до 
конца не выяснено. Стоун 1 9 5 указывает на полную неспособность 
сульфоксидов давать анодную волну. Однако Бауэре и Рассел 1 9 3 

представили данные о восстановлении метилфенил- и дифенил-
сульфоксидов. 

В литературе приведены инфракрасные спектры поглощения 
диметилсульфона 1 9 6 и некоторых сульфоксидов т . Однако исполь­
зование этих исследований для количественных целей не было 
описано. 

V I . ТИОЦИАНАТНАЯ И ТИОМОЧЕВИННАЯ Ф У Н К Ц И И 

А. Общие сведения 

Тиоцианатная и тиомочевинная функции являются серосодер­
жащими функциями, в которых атом серы связан с азотом через 
углеродный атом. Тиоцианаты, известные также как роданиды, 
имеют общую формулу R—SCN. Тиомочевины представлены фор­
мулой R 2N—С—NR 2 . Соединения, имеющие строение R 2N—C = NR, 

I) I 
S SR 

называют изотиомочевинами. Тиоцианатные и тиомочевинные 
функции поддаются окислению. Однако, как будет показано ниже, 
реакции окисления тиоцианатов не были непосредственно исполь­
зованы для количественного анализа. Читатель отсылается к об­
зору Кауфманна 1 9 8 по химии тиоцианатов. 

Б. Титриметрические методы определения 
тиоцианатной функции 

1. Определение тиоциановой кислоты. В макрометоде, опи? 
санном Эдингером и Клеменсом 1 9 9 для определения тиоциановой 
кислоты, используется превращение последней в тиоцианат (ро-
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данид) серебра в азотнокислом растворе: 

HSCN + A g N 0 3 — • AgSCN + H N 0 3 (44) 

Тиоцианат серебра, выпадающий в осадок, отделяют фильтрова­
нием и переносят в колбу, снабженную притертой пробкой. До­
бавляют растворы бикарбоната натрия и иодида калия и энер­
гично встряхивают, чтобы перевести осадок в раствор. Затем из 
бюретки приливают 0,1 и. раствор иода до тех пор, пока реак­
ционная смесь не сделается явно коричневой. После этого колбу 
закрывают и выдерживают в темном месте в течение 2 ч для за­
вершения реакции: 

AgSCN + З І 2 + 4 Н 2 0 — > H 2 S 0 4 + HCN + A g i + 5HI (45) 

Избыток иода определяют титрованием 0,1 н. раствором тиосуль­
фата натрия после подкисления соляной кислотой. 

2. Определение тиоцианатов. а. Реакция с сульфидом натрия. 
Органические тиоцианаты не осаждают тиоцианата серебра при 
действии нитрата серебра в азотной кислоте. Однако эти соеди­
нения реагируют с сульфидом натрия, давая тиоцианат натрия: 

2RSCN + Na 2S — > 2NaSCN + R 2S (46) 

Панченко и Смирнов 2 0 0 предложили метод определения, основан­
ный на этой реакции. Образец (0,1—0,3 г) растворяют в этаноле 
и добавляют насыщенный этанольный раствор сульфида натрия. 
Смесь кипятят с обратным холодильником 15—90 мин до появле­
ния темного окрашивания. Затем приливают серную кислоту и 
кипятят раствор для удаления сероводорода. По охлаждении при­
ливают 30 мл 0,1 н. раствора нитрата серебра для осаждения 
тиоцианата серебра, который отфильтровывают и промывают. Из­
быток ионов серебра в соединенном фильтрате определяют титро­
ванием по Фольгарду. Этот метод не был испытан в микромас­
штабе. 

б. Реакция с плюмбитом натрия. Леннарц и Миддлдорф 2 0 1 

разработали метод определения тиоцианатов, основанный на реак­
ции с плюмбитом натрия: 

2RSCN + Na 2 Pb(OH) 4 — > (RS) 2Pb + 2NaOCN + 2 Н 2 0 (47) 

Образец растворяют в спирте и обрабатывают определенным из­
бытком раствора плюмбита натрия, содержащего 0,5% свинца. 
Реакционную смесь выдерживают в течение 30 мин, после чего 
выпавший меркаптид свинца отфильтровывают, промывают, а из­
быток реагента в соединенных фильтратах осаждают в виде суль­
фата свинца. Осадок отфильтровывают, вновь растворяют в рас­
творе ацетата аммония и титруют раствором молибдата аммония 
с таннином в качестве индикатора. 
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В. Титриметрические методы определения 
тиомочевинной функции 

1. Реакция с серебряными солями. Фольгард 2 0 2 описал пря­
мое титрование тиомочевины (1—2 г) раствором нитрата серебра: 

H 2 N — С — N H 2 + 2 A g N 0 3 + 2 N H 3 — > Ag 2 S + H 2 N — C N + N H 4 N 0 3 (48) 
II 
S 

Однако конечная точка титрования здесь не резкая. Катхилл и 
Аткинс 2 0 3 предложили модификацию этого метода, использующую 
технику обратного титрования. К образцу добавляют известный 
объем 0,1 н. раствора нитрата серебра и 2 н. водного аммиака. 
Сосуд, содержащий эту смесь, закрывают пробкой и встряхивают 
в течение 2 мин. Затем реакционную смесь подкисляют азотной 
кислотой. Осадок сульфида серебра отфильтровывают и отбра­
сывают. Избыток ионов серебра в фильтрате определяют титрова­
нием 0,1 н. раствором роданида аммония с железоаммонийными 
квасцами в качестве индикатора. 

Вильяме 2 0 4 предложил метод определения тиомочевины с ис­
пользованием в качестве реагента смешанного цианида серебра и 
натрия: 

H 2 N — С — N H 2 + 2NaAg(CN) 2 + 2NaOH — • 

1 
— V H 2 N — C N + Ag 2 S + 4NaCN + 2 Н г О (49) 

Образец (0,1 г), растворенный в растворе карбоната натрия, 
помещают в стакан с 30 мл 0,1 н. раствора смешанного цианида 
серебра и натрия и кипятят Б мин. После охлаждения реакцион­
ной смеси сульфид серебра отфильтровывают и в фильтрате опре­
деляют содержание образовавшихся цианид-ионов титрованием 
раствором нитрата серебра. 

Прат с с о т р . 2 0 5 определяли 1-нафтилтиомочевину непрямой ал­
калиметрией. К раствору образца добавляют 10%-ный раствор 
нитрата серебра, при этом происходит следующая реакция: 
C I 0 H 7 N H — С — N H 2 + 2 A g N 0 3 + H 2 0 —>• 2 H N 0 3 + Ag 2 S + C 1 0 H 7 N H — С — N H 2 

II II 
S О (50) 

Затем реакционную смесь насыщают хлоридом натрия для уда­
ления избытка ионов серебра и выделившуюся азотную кислоту 
определяют титрованием раствором гидроокиси натрия. 

2. Реакция с соединениями ртути. Эрнандец-Гутиерец 2 0 6 пред­
ложил метод определения тиомочевины, основанный на образова­
нии комплекса с меркуриодидом калия, (реактив Несслера). При 
действии на этот комплекс иодида калия выделяется сера в виде 
сульфида ртути/ Последнюю окисляют известным избытком титро­
ванного раствора брома в присутствии бромида калия и избыток 
брома определяют иодометрически. В более позднем сообщении 2 0 7 
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этот исследователь отметил, что при работе с замещенными тио-
мочевинами трудно добиться полного осаждения сульфида ртути, 
и предложил колориметрический метод определения таких соеди­
нений в виде их желтых комплексов. 

Вронский 2 0 8 указывает, что тиомочевина и ее производные и 
тиосемикарбазиды можно титровать в подкисленных водных и 
спиртовых растворах 0,05 н. "раствором трис(ацетоксимеркур)-
анилина. Точность метода при навесках 2—150 мг равна ± 1 % . 

3. Реакция с кадмиевым комплексом. Для определения тиомо-
чевинной функции Будешинский с сотр . 2 0 9 предложили метод, 
основанный на хелатометрии. На раствор образца действуют ком­
плексом сульфата кадмия с ЭДТА. Сульфид кадмия осаждается 
с выделением эквивалентного количества ЭДТА. Последний тит­
руют 0,05 M раствором хлорида кальция с метилтимоловым синим 
в качестве индикатора. Производные тиомочевины до реакции 
с кадмиевым комплексом надо обрабатывать гидразином. 

4. Реакция с галогенами. По использованию галогенсодержа-
щих соединений как окислителей для определения тиомочевинной 
функции был опубликован ряд работ. Большинством исследова­
телей рекомендуется гипоиодит-ион (иод в щелочном растворе) : 

H 2 N — С — N H 2 + 4 0 Г -f- Н 2 0 — > H 2 N — С — N H 2 + H 2 S 0 4 + 41" (51) 
II II 
S О 

Скрамовский 2 1 0 пользовался в качестве реагента 0,1 н. раствором 
иода и раствором гидроокиси калия и титровал избыток иода 0,1 н. 
раствором тиосульфата натрия. Д ж о ш и 2 1 1 окислял тиомочевину 
титрованным раствором иода и гидроокисью натрия в течение 
30 мин. Избыток иода определялся титрованием раствором арсе-
нита натрия. В примере 24 (см. гл. 12) приведена микромето­
дика 2 1 2 , в которой гипоиодит калия используется в качестве окис­
лителя и тиосульфат натрия в качестве титранта. 

П р е д л о ж е н 2 1 3 метод определения тиомочевины прямым титро­
ванием 0,05 M раствором монохлорида иода. Титрование можно 
проводить в нейтральной и кислотной средах (до 6 н. соляной 
кислоты). Конечную точку титрования устанавливают потенцио-
метрически. Сообщается, что в этих условиях тиомочевина окис­
ляется до [ (NH) (NH 2 )CS] 2 , тогда как в щелочном растворе ре­
акция проходит нестехиометрично. Дешмукх и Б а п а т 2 1 4 предвари­
тельно окисляли тиомочевину и метилтиомочевину монохлоридом 
или монобромидом иода в растворе гидроокиси калия с последую­
щим прямым титрованием раствором иодата, перманганата или 
сульфата церия. 

Р о з е н т а л е р 2 1 5 в качестве окислителя при определении тиомо­
чевины применял бром: 

H 2 N — С — N H 2 + 4Вг 2 + 4 Н г О — * H 2 N — C N + H 2 S 0 4 + 8HBr (52) 
II 
S 
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Б а н е р д ж и 2 1 6 рекомендует пользоваться бромид-броматной смесью. 
Афанасьевым 2 1 7 был исследован хлорамин Т в качестве реагента 
для определения мочевины и тиомочевины. Мочевину можно опре­
делять в присутствии бикарбоната натрия, при этом она погло­
щает 3 моль хлорамина Т; для тиомочевины требуется разбав­
ленная серная кислота и поглощается 7 моль окислителя. 

5. Реакция с феррицианидом калия или перекисью водорода. 
Тиомочевинную функцию можно количественно переводить в мо-
чевинную окислением в щелочной среде перекисью водорода 2 1 8 

или феррицианидом калия 2 1 9 . Эта реакция была испытана на тио-
мочевине, а также на алифатических и. ароматических замещен­
ных тиомочевинах. Образующуюся мочевину или замещенные мо­
чевины затем выдерживают в термостате с уреазой и определяют 
выделяющийся аммиак (см. раздел ХІ-В в гл. 8). 

6. Реакция с селенистой кислотой. Франчи 2 2 0 сообщает, что 
изотиомочевинная группа окисляется двуокисью селена: 

2 H N = C — N H 2 + 3Se0 2 — > 2 H N = C — N H 2 + 3Se + 2S0 2 (63) 
I I 

SH OH 

Д ж о ш и 2 2 1 показал, что четырехвалентный селен можно использо­
вать для количественного окисления тиомочевины. Образец (5— 
10 мг) обрабатывают известным объемом 0,1 н. раствора селе­
нистой кислоты, окисляющей тиомочевину: 

3 H 2 N — С — N H 2 + 5H 2 Se0 3 — » • 
II 
S 

— > 2 H N = C ( S 0 3 H ) N H 2 + H 2 N C O N H 2 + 5Se + H 2 S 0 4 + 4 H 2 0 (54) 

Избыток селенистой кислоты определяют иодометрическим титро­
ванием. 

Г. Разные методы определения тиомочевинной функции 

1. Ацидиметрия. Тиом.рчевина обладает очень слабыми основ­
ными свойствами; ее рКь = 14,96, т. е. она слабее мочевины, 
имеющей рКь = 13,82. Выше уже упоминалось (см. раздел ХІ-Б 
гл. 8), что мочевину можно титровать хлорной кислотой, раство­
ренной в уксусном ангидриде. Распространение этого приема на 
тиомочевину не дало хороших результатов. Алицино 2 2 2 нашел, что 
в присутствии ацетата ртути можно проводить микроопределе­
ние тиомочевины в ледяной уксусной кислоте с 0,01 н. хлорной 
кислотой в качестве титранта. Методика определения приведена 
в примере 4 в гл. 12. Роль ацетата ртути в этом методе не вы­
яснена. Возможно, что тиомочевинная функция образует с ртутью 
комплекс, обладающий более сильными основными свойствами, 
чем исходное соединение. Заслуживает внимания тот факт, что 
добавление ацетата ртути к раствору мочевины в ледяной уксус­
ной кислоте не оказывает никакого влияния на поглощение хлор-
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ной кислоты. Тиоурацил реагирует, как и тиомочевина, но точка 
эквивалентности достигается очень медленно. Поэтому для опре­
деления тиоурацила приходится использовать метод обратного 
титрования. Образец растворяют в ледяной уксусной кислоте, до­
бавляют ацетат ртути и известное количество 0,01 н. хлорной 
кислоты. Через 10 мин избыток кислоты титруют раствором би-
фталата калия. 

2. Кулонометрические методы. Для определения тиомочевины 
было разработано два кулонометрических метода. В одном ме­
т о д е 2 2 3 на образец действуют избытком аммиачного раствора бро­
мида серебра, причем тиомочевина выделяет эквивалентное ко­
личество бромид-ионов. После подкисления серной кислотой бро­
мид-ионы определяют потенциометрическим титрованием ионами 
серебра, генерируемыми электролизом при постоянном токе. 
В другом методе 2 2 4 образец тиомочевины помещают в кулономет-
рическую ячейку с ртутным анодом и платиновым катодом. Ос­
новной электролит состоит из 0,1 M раствора сульфата калия и 
0,06 н. раствора кислоты. На два индикаторных ртутных электрода 
подается ток напряжением 30 мв. Постулируется образование 
Hg[SC(NH 2 ) 2 ]+. 

Оба метода пригодны для определений в масштабе 0,1 мг-экв. 
3. Хелатометрический метод. Кроме упомянутого выше непря­

мого хелатометрического метода (раздел В-3 этой главы) тиомо­
чевину определяли хелатометрический титрованием, которое про­
водилось следующим способом 2 2 5 . Образец растворяли в азот­
ной кислоте и добавляли нитрат висмута, чтобы получить желтый 
комплекс последнего. Затем раствор титровали 0,1 M раствором 
сульфата меди. Этот метод основан на том факте, что ионы С и 2 + 

образуют более устойчивый комплекс с тиомочевиной, чем ионы 
Ві 3 + . 

Д. Колориметрические и физические методы 

Колориметрические методы определения органических тиоциа-
натов основаны на щелочном гидролизе этих соединений с обра­
зованием цианидов щелочных металлов. Последние затем опре­
деляют колориметрически. Кемп 2 2 6 пользовался в качестве реа­
гента для определения цианидов пикриновой кислотой. Брюс 
с сотр 2 2 7 переводили цианиды в бромциан, который образует с бен-
зидином в пиридиновом растворе интенсивно окрашенный про­
дукт. 

Тиомочевина и ее производные определялись по окрашенным 
продуктам, образующимся при взаимодействии с реактивом Нес-
с л е р а 2 0 Т , нитропруссидом натрия 2 2 8 - 2 2 Э и 2,6-дибром-п-бензохинон-
хлоримином 2^°. Де Ритис и Ц а к х о 2 3 1 определяли тиомочевину 
в сыворотке крови, окисляя ее окисью азота и хлоридом же­
леза ( I I I ) с образованием мочевины, которую затем переводили 
в аммиак и определяли с реактивом Несслера. Хатчинсон и 
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Больц 2 3 2 действовали на тиомочевину азотистой кислотой, полу* 
чая тиоциановую кислоту. Добавлением сульфата железа ( I I I ) 
кислоту переводили в красный роданид железа, интенсивность 
окраски которого измеряли при 600 нм. 

Исследован 2 3 3 спектр поглощения тиоцианатной функции в ин­
фракрасной области. При 1460 нм появляется интенсивная полоса. 

Полярографическое поведение тиомочевины и некоторых ее 
производных изучал Маноусек 2 3 4 . Сообщений об использовании 
полярографии для количественного анализа тиомочевины нет. 

V I I . Ф У Н К Ц И И К С А Н Т О Г Е Н О В Ы Х к и с л о т , 

С Л О Ж Н Ы Х Э Ф И Р О В Т И О К И С Л О Т И Д И Т И О К А Р Б А М А Т О В 

А. Общие сведения 
Функции ксантогеновых кислот, сложных эфиров тиокислот и 

дитиокарбаматов характеризуются наличием атома серы, присое­
диненного к карбонильной или тиокарбонильной группе. Сложные 
эфиры тиокислот называют также ацилмеркаптанами.- Ксантоге-
наты и дитиокарбаматы можно рассматривать как производные 
сероуглерода. Это видно в следующих структурах: 

^ S /> ^ 
M S — С ( R — С ^ R 2 N - C ^ 

\ } R \ S R ' X S H 
ксантогенат эфир тиокислоты дитиокарбамат 
(M—металл) 

Б. Определение ксантогенатной функции 

1. Методы, основанные на окислении. Окисление ксантогенат­
ной функции иодом впервые использовали для количественного 
анализа Деляшаналь и Мерме 2 3 5 в 1877 г. Реакция представлена 
следующим уравнением: 

^ \ ^ 
2 K S — С ^ + І 2 — • R O - C - S — S - C ^ + 2 K I (55) 

\ O R X ) R 

Образец ксантогената растворяют в разбавленном спирте и 
добавляют уксусную кислоту до чуть кислой реакции по фенол­
фталеину. Полученный раствор титруют раствором иода. В каче­
стве индикатора при определениях в макромасштабе 2 3 6 можно 
пользоваться' крахмалом. Для микроанализа рекомендуется биам-
перометрическое титрование 2 3 7 . 

Ксантогенат целлюлозы обычно определяют кипячением с фос­
форной кислотой для выделения сероуглерода, который поглощают 
этанольным раствором гидроокиси калия 2 3 8 . Образующийся этил-
ксантогенат калия титруют иодометрически. 
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2. Методы, основанные на осаждении, а. Осаждение ксантоге-
натов металлов. Ксантогенаты тяжелых металлов можно осаж­
дать в подходящих условиях из растворов, содержащих ксантоге­
наты щелочных металлов. Описан 2 3 9 макрометод, в котором осаж­
дают ксантогенат серебра. Образец растворяют в воде и при 
постоянном размешивании добавляют 0,1 н. раствор нитрата се­
ребра, взятый в небольшом избытке. Избыток ионов серебра не­
медленно оттитровывают раствором роданида с нитратом железа 
в качестве индикатора, 

Финкельштейн 2 4 0 рекомендует осаждать ксантогенат меди при 
pH 3,5—4,5 или ксантогенат ртути при pH 3,2—4,2 и через 20— 
45 мин измерять мутность раствора. 

При продолжительном стоянии реакционной смеси осадитель 
может реагировать с ксантогенатом, образуя сульфиды металлов, 
что приводит к завышенным аналитическим результатам. Так, по­
сле осаждения ксантогената серебра по реакции: 

K S - C ( + A g N 0 3 — > A g S - C f + K N O 3 (56) 
NDR x O R 

избыток нитрата серебра может реагировать с продуктом реакции: 

A g S - С Г + 2 A g N 0 3 - f Н 2 0 — » A g S - C ( + Ag 2 S + 2 H N 0 3 (57) 
X ) R ' X ) R 

Поэтому нужно строго соблюдать экспериментальные условия, 
описанные в оригинальных статьях. 

б. Осаждение ксантогенилацетодиэтиламида. Финк с с о т р . 2 4 1 

предложил хлорацетилдиэтиламид в качестве осадителя при опре­
делении ксантогената целлюлозы: 

о 

K S - C ^ + С 1 С Н 2 — C - N ( C 2 H 5 ) 2 — * 
X O R 

О 

1 Z ' 
— > ( C 2 H 6 ) 2 N - C - C H 2 - S - C ( + K C I (58) 

X O R 

Осаждение проводят в разбавленном уксуснокислом растворе. 
Желеобразный ксантогенилацетодиэтиламид отфильтровывают, 

сушат и взвешивают. Другим способом проведения окончания ана­
лиза является перенос осадка в колбу Кьельдаля и обычное опре­
деление содержания азота по методу Кьельдаля (см. пример 34 
в гл. 13). 



В. Определение сложных эфиров тиокислот 

Колориметрический метод определения сложных эфиров тио­
кислот был предложен Линеном 2 4 2 . На эфир действуют раствором 
гидроокиси калия, гидролизующей сложноэфирную функцию. При 
этом выделяется меркапто-группа, которая с нитропруссидом нат­
рия дает красно-фиолетовый комплекс. Стабилизированный суль­
фатом аммония окрашенный комплекс дает полосу поглощения 
при 546 нм. Между коэффициентом экстинкции и содержанием 
группы R—СО—S имеется прямая пропорциональность. 

Г. Определение дитиокарбаматной функции 

Рот и Бек 2 4 3 разработали микрометод определения дитиокарб­
аматной и тиурамдисульфидной групп, основанный на гидролизе 

этих соединений до сероуглерода: 

5 = о R 2 N — С + Н 2 0 
^SNa 

CS 2 + R 2 N H + NaOH (69) 

На рис. 9.3 показан прибор для про­
ведения гидролиза. Образец кипятят 
с фосфорной кислотой и пиридином в 
круглодонной колбе 1. Выделяющийся 
сероуглерод выдувают медленным то­
ком азота через поглотительный со­
суд 2, содержащий раствор ацетата 
кадмия, в поглотительный сосуд 3, со­
держащий 2 н. раствор гидроокиси 
калия в метаноле. По завершении ре­

акции раствор образующегося метилксантогената калия в сосуде 3 
разбавляют водой и нейтрализуют уксусной кислотой. Ксантогенат 
определяют титрованием 0,01 н. метанольным раствором иода в 
присутствии иодида калия и крахмала. 

• ' i ' i i t i t ' ' 
01 234 5678910см 

Рис. 9.3. Прибор для определе­
ния дитиокарбаматов по Роту 

и Бекку: 
/ — реакционная колба; 2, 3 —по­

глотительные сосуды. 
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Г Л А В А 10 

НЕПРЕДЕЛЬНЫЕ ФУНКЦИОНАЛЬНЫЕ ГРУППЫ 

Непредельные или ненасыщенные функции в органических сое­
динениях характеризуются высокой реакционной способностью, 
в особенности к реакциям присоединения. Карбонильная и изо-
тиоцианатная функции были описаны в предшествующих главах. 
В настоящей главе рассмотрены функциональные группы, в ко­
торых ненасыщенность локализована между двумя соседними 
углеродными атомами в алкенной > С = С < , алкинной — C s C - , 
алкилиденовой R 2C = , например изопропилиденовой ( СН 3 ) 2 С = , 
кетенной = С = = С = 0 и концевой метиленовой —СН = С Н 2 

группах. 

I . А Л К Е Н Н А Я ФУНКЦИЯ 

А. Общие сведения 

Алкенную функцию > С = С < обычно называют олефиновой 
связью, а в более ранней литературе — этиленовой группой. Она 
присутствует в большом числе природных продуктов, таких, как 
жиры, масла, терпены и многие другие органические соединения, 
добываемые из растений. Алкены и диены получают в промышлен­
ном масштабе при производстве каучука и пластиков. Определе­
ние алкенной функции обычно необходимо для оценки чи­
стоты этиленовых соединений. Важность определения алкенов 
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подтверждается большим числом публикаций, посвященных этому 
вопросу. Так, Полгар и Юнгникель 1 опубликовали обзор по опре­
делениям олефиновой связи, содержащий 698 литературных ссы­
лок, в другом обзоре, написанном Будешинским 2 , имеется 373 
ссылки. Несколько сотен статей было опубликовано только по ре­
акции двойной связи с надкислотами 3 . 

Все химические методы определения алкенной функции осно­
ваны на реакциях присоединения к двойной связи. Однако 
имеются два обстоятельства, требующие внимания. Во-первых, 
некоторые реакции присоединения, обычно используемые в син­
тетической органической химии, неприемлемы для количествен­
ного анализа олефиновой связи. К этим реакциям относятся при­
соединение галогенводородов, серной кислоты и хлористого нит-
ролиза. Во-вторых, в ходе реакций присоединения, предложенных 
для определения алкенной функции, разные олефины могут под­
вергаться атаке с очень разными скоростями в зависимости от 
строения этих соединений. 

Б. Методы, основанные на присоединении галогенов 

1. Принципы. Согласно современным представлениям органи­
ческой химии, присоединения галогенов к алкенной функции про­
ходит по ионному механизму 4. Олефины рассматривают как ну-
клеофильные вещества, и считается, что первой стадией в реакции 
брома с этиленом является присоединение бромоний-иона с об­
разованием комплекса: 

+ 
Н 2 С г : С Н 2 + : В г : В г : — * Н 2 ° : С . . Н г ч - : В м (1) 

" " : В г : 

Затем бромид-ион присоединяется в транс-положение к положи­
тельно заряженному комплексу: 

Н 2 С : С Н 2 + : Вг : — > Н 2 С : С Н 2 (2) 

: Вг : : Вг : 

Такие заместители в молекуле этилена, как метальная и фе-
нильная группы, которые имеют тенденцию повышать у алкенной 
функции электронную плотность, ускоряют реакцию присоедине­
ния, а карбоксильная и нитрильная группы или атомы галогена, 
имеющие тенденцию уменьшать электронную плотность у алкен­
ной функции, будут замедлять эту реакцию. 

Сравнение скоростей реакции присоединения галогенов пока­
зало, что хлор присоединяется быстрее всего, иод наиболее мед­
ленно, а бром занимает промежуточное положение. Однако хлор 
редко применяют для количественного анализа из-за трудности 
измерения количества реагента и других осложнений. Следует 
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отметить, что к алкенной функции легко присоединяется монохло­
рид иода, у которого атом иода имеет небольшой положительный 
заряд, тогда как у хлора он несколько отрицателен. Это показано 
в уравнении: 

;с=с( +і + сі —>- с Н з - с - с - н (3) 
Н з с / ч н I I 

С1 н 
2. Применение и ограничения методов галогенирования. Мето­

ды галогенирования наиболее часто применяются для определе­
ния ненасыщенности как в известных индивидуальных соедине­
ниях, так и в смесях. Эти методы просты, легко дают воспроиз­
водимые результаты и не требуют специальной аппаратуры. 
Однако ни одна из методик, описанных в литературе, не приме­
нима для анализа соединений всех типов, содержащих алкенную 
функцию, кроме того, метод, дающий воспроизводимые результаты, 
не обязательно показывает истинную ненасыщенность исследуе­
мого вещества. 

Методам галогенирования присущи два источника ошибок: 
а) неполное присоединение и б) реакции замещения. Последние 
обычно можно свести к минимуму, проводя присоединение в от­
сутствие света. Степень замещения зависит от строения олефи-
н о в 5 - 7 . П е т р о в 7 показал, что олефины с разветвлением при алкен­
ной функции выделяют значительно больше бромистого водорода, 
чем соединения линейного строения с равным молекулярным 
весом. 

Скорость присоединения зависит от конфигурации олефина, 
применяемого реагента и экспериментальных условий. Например, 
Будешински и Ваничкова. 8 показали, что г{«с-а-этокси-р-метокси-
метилакрилонитрил присоединяет бром быстрее, чем транс-изомер. 
Чута и К л о з а р 9 сопоставили галогенирование стирола и метилоле-
ата и нашли, что хлор присоединяется очень быстро к обоим, 
тогда как присоединение брома к последнему соединению про­
исходит в 13 раз быстрее, чем к первому. Верма с с о т р . 1 0 изучали 
влияние температуры, pH среды и избытка реагента на скорость 
бромирования коричной кислоты. Из всего этого следует, что про­
тиворечивые результаты, получаемые разными исследователями 
при использовании одного и того же метода, могут быть связаны 
с незначительными различиями в экспериментальных условиях. 

Применение методов галогенирования для определения алкен- ' 
ной функции в соединениях с сопряженными двойными связями, 
в терпенах 1 1 и сильноразветвленных олефинах 1 2 обычно дает не­
удовлетворительные результаты. Часто встречаются трудности при 
проведении реакции присоединения к ненасыщенным кислотам и 
сложным эфирам, хотя определение этих соединений прямым бро-
мированием было описано 1 3 > н . Скорость присоединения брома 
сильно повышается при переводе ненасыщенных кислот и эфиров 
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в соответствующие натриевые соли. Этот принцип использован 
в макрометоде, описанном Кричфилдом 1 5 и приспособленном к 
микромасштабу 1 6 . Микрометодика определения приведена в опыте 
16 в гл. 12. 

Наличие некоторых групп рядом с алкенной функцией влияет 
иногда на мольное соотношение при реакциях галогенирования. 
Например, оксиметиленовая группа (см. раздел ІІІ-Г-2-а: этой 
главы) потребляет только один атом галогена независимо от того, 
является ли присоединяющееся вещество бромом 1 7 , как показано 
в уравнении (4) : 

Вг 

— С = С + В г 2 — > - С — С ; — * — С — С ' + Н В г (4) 

I \ I |\ II |\ 
ОН ОН Вг О Вг 

или монохлоридом и о д а 1 8 , как показывает уравнение (5): 
- С = С ^ + І С 1 — > - С - С ^ + Н С І (5) I \ II |\ 

ОН О I 

Хотя винилкетоны можно определять бромированием обычным спо­
собом 1 9 , виниловые эфиры при действии титрованного раствора 
иода в метаноле (см. раздел ІІІ-Д-2 этой главы) присоединяют 
только один атом иода: , 

R O C H = C H 2 + І 2 + С Н 3 О Н — • R O C H - C H 2 I - f H I (6) 

O C H , 

3. Реагенты для галогенирования. Для аналитического гало­
генирования было использовано довольно большое число реаген­
тов. Целесообразность использования того или иного реагента 
определяется его устойчивостью, реакционной способностью или 
простотой приготовления. Иной реагент применяется только по­
тому, что он был рекомендован в методике для стандартных про­
мышленных анализов. Реагенты для галогенирования делят на не­
сколько групп, рассмотренных ниже. 

а. Свободные галогены. Чрезвычайно высокая реакционная спо­
собность фтора и трудность работы с ним исключают его при­
менение в качестве реагента для присоединения к' алкенной функ­
ции. Хлор весьма реакционноспособен и имеет тенденцию вызы­
вать замещение и другие побочные реакции. Тем не менее хлор 
в смеси с хлоридом м е д и 2 0 или генерируемый электролизом соля­
ной кислоты 9 использовался для количественного анализа оле-
финов. Хотя иод без катализатора очень медленно присоединяется 
к олефиновой группе, Маргошес с сотр . 2 1 предложили пользо­
ваться титрованным раствором иода в этаноле, исходя из про­
стоты его приготовления. Бром имеет определенные преимущества 
и является наиболее принятым реагентом в нефтяной промышлен-
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ности при анализах в макромасштабе. А л л е н 2 2 еще в 1881 г. 
описал использование брома в водном растворе. В последнее 
время обычно применяют титрованные растворы брома в таких 
органических растворителях, как уксусная кислота 2 3 ~ 2 5 , хлоро­
ф о р м 2 6 и четыреххлористый углерод 2 7 - 2 8 . Штиглиц с сотр . 2 9 ре­
комендуют для определения олефинов газообразный бром, по­
скольку этот реагент присоединяется количественно к соединениям 
сопряженными двойными a.ß-связями и к ненасыщенным кисло­
там. Некоторыми исследователями было описано использование 
электролитически генерируемого б р о м а 9 ' 3 0 ' 3 1 . 

б. Бромид-броматная смесь. Хотя при анализах в макромас­
штабе титрованный раствор брома является удобным и относитель­
но устойчивым реагентом применять его при анализе в микро­
масштабе затруднительно, поскольку 0,01 н. раствор брома очень 
неустойчив. Напомним (см. раздел Х-В-2 гл. 8), что сливание 
отмеренного объема 0,01 н. раствора бромата калия с подкислен­
ным раствором бромида калия является наилучшим способом по­
лучения 0,01 н. раствора брома in situ. Реакция показана в урав­
нении (7) : 

КВЮз + 5КВг + 6 Н + — > ЗВг 2 + З Н 2 0 + 6 К + (7) 

Бромид-броматной смесью давно уже пользуются для опреде­
ления ненасыщенности олефинов в макромасштабе 3 2 - 3 4 . Методи­
к а 3 5 определения алкенной функции в масштабе 0,1 мг-экв 
приведена в примере 15 в гл. 12. Если приняты меры, чтобы избе­
жать замещения, то точность этого метода оказывается высокой. 

в. Бром-бромидная смесь. К а у ф м а н н 3 6 предложил раствор 
брома в метаноле, насыщенном бромидом натрия, в качестве ре­
агента для определения ненасыщенности жиров и масел. В лите­
ратуре было также описано 1 5 использование брома в водном 
растворе, содержащем избыток бромида калия. Эти реагенты бо­
лее устойчивы, чем растворы, содержащие только бром, вероятно, 
благодаря образованию комплекса: 

B r 2 + N a B r — > NaBr 3 (8) 

Бром-бромидная смесь пригодна для микроопределения алкенной 
функции в натриевых солях ненасыщенных карбоновых кислот 1 6 

(см. пример 16 в гл. 12). 
г. Галогениды галогенов. Монохлорид иона является стандарт­

ным реагентом для определения ненасыщенности жиров и масел. 
Его применение впервые рекомендовал Х ю б л ь 3 7 в 1884 г. Позд­
нее В и й с 3 8 предложил модификацию этого метода. Реагент го­
товят, либо смешивая трихлорид иода с иодом в ледяной уксусной 
кислоте: 

ІС1з + І 2 — > 3IC1 (9) 

либо пропуская газообразный хлор в уксуснокислый раствор иода: 
Cljj + І 2 — > 2IC1 (10) 
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Титрованный раствор монохлорида иода применяют также при 
определении остаточной ненасыщенности резин 3 9 > 4 0 . Он был пред­
ложен как реагент для м и к р о а н а л и з а 4 1 ' 4 2 . 

Г а н у с 4 3 в 1901 г. предложил использовать монобромид иода. 
Его можно готовить, добавляя бром к раствору иода в уксусной 
кислоте или четыреххлористом углероде. Этот реагент более 
устойчив, чем монохлорид иода, и был рекомендован для анализа 
масел 4 4 ' 4 5 , производных холестерина 4 6 , нефтяных фракций 4 7 и бу­
тадиеновых каучуков 4 8 . 

Грегер с с о т р . 4 9 рекомендовали монохлорид брома для опре­
деления степени ненасыщенности полиэфиров. Как и два упомя­
нутых выше реагента, 0,01 н. титрованный раствор монохлорида 
брома неустойчив и не может быть рекомендован для микроопре­
делений. 

д. Катализаторы. Скорость галогенирования можно повысить, 
пользуясь катализаторами. Часто рекомендуют соли р т у т и 5 0 ' 5 1 , 
хотя их роль не была выяснена, а сообщения об их эффективности 
иногда противоречивы. Так, У н г а р 5 2 изучал разные методы опре­
деления олефинов и пришел к выводу, что без хлорида ртути ( I I ) 
результаты получаются лучше. В у д 5 3 утверждает, что при ана­
лизе пропиленовых и бутиленовых полимеров с ртутными ката­
лизаторами результаты получаются завышенными на 10—30%. 

Имеется сообщение, что соляная кислота оказывает каталити­
ческое действие при бромировании бром-бромидной смесью 5 4 . Для 
улучшения бромирования были использованы с у л ь ф а т 5 5 и аце­
т а т 5 6 пиридиния. Постулируется, что молекула брома присоеди­
няется к гетероциклическому азоту. Полученное вещество дей­
ствует в качестве реагента, способствующего присоединению брома 
без таких побочных реакций, как замещение и окисление. 

4. Техника галогенирования. В литературе описаны многочис­
ленные методы и методики на их основе для определения ненасы­
щенности олефинов (см. обзор, составленный Полгаром и Юнгни-
к е л е м 1 ) . Простейшим и наиболее обычным методом является 
действие на образец отмеренного объема титрованного раствора 
галогенирующего реагента с последующим титрованием избытка 
галогена. Для определений в микромасштабе используются 0,1 н. 
или более концентрированные растворы, а конечная точка титро­
вания определяется визуально по цвету галогена (иода или брома) 
или с крахмалом в качестве индикатора. Для галогенирования 
в микромасштабе некоторые исследователи пользовались 0,1 н. 
растворами реагентов. В связи с этим была разработана спе­
циальная аппаратура 4 2 - 4 4 - 5 7 - 6 0 , позволяющая уменьшить ошибки 
при измерении реагента и титранта. Р е й д 6 1 предложил метод, 
в котором используются 0,01 н. растворы брома в уксусной кис­
лоте в качестве реагента и тиосульфата натрия в качестве тит-
рантач, Следует иметь в виду, что 0,01 н. раствор брома очень 
неустойчив. Микрометоды, использующие бромид-броматные (см. 
раздел І-Б-З-б) и бром-бромидный (см. раздел І-Б-З-е) способы 
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галогенирования, можно найти в экспериментальной части 
книги. 

П е т р о в а 6 2 предложила 0,1 н. раствор анетола в метаноле 
в качестве титранта для определения избытка брома. Преимуще­
ство этой техники над иодометрической неизвестно *. Было реко­
мендовано биамперометрическое титрование смесью бромида-бро-
мата к а л и я 5 или титрованным раствором брома б 0 . В нескольких 
статьях 9> 3 0 > 3 1 ' 6 3 описаны кулонометрические методы определения 
алкенной функции. Бром генерируется электролитически в реак­
ционной смеси, содержащей бромид-ионы. Так как электрические 
измерения можно проводить с высокой чувствительностью, эта 
техника пригодна для микроанализа. Однако поскольку это — тех­
ника прямого титрования, она применима лишь для соединений, 
мгновенно реагирующих с бромом. Если в качестве реагента 
используются пары б р о м а 2 9 ' 6 4 - 6 5 , то окончание анализа необхо­
димо проводить весовым методом. Увеличение массы реакцион­
ного сосуда после удаления избытка брома дает его количество, 
присоединившееся к образцу, однако в микрометоде получать та­
ким путем точные результаты довольно трудно. Для определения 
этилена был предложен 2 0 термометрический метод. Газообразный 
хлор пропускают в реакционную смесь, содержащую хлорид 
меди(II) в качестве катализатора, и с помощью платинового тер­
мометра сопротивления регистрируют выделение тепла. Описано 6 6 

радиометрическое определение алкенной функции с использова­
нием 1 3 9 ІВг в качестве реагента. Этот метод позволяет проводить 
определения в масштабе микрограммов. 

5. Расчеты. Аналитические результаты определения алкенной 
функции могут быть выражены разными способами. Выбор зави­
сит от целей анализа. 

а. Процентное содержание алкенной функции. Это выражение 
используется для характеристики индивидуального вещества из­
вестного или неизвестного состава и строения. 

Содержание алкенной функции в % (Л) вычисляют по фор­
муле: 

Л _ Eg- 24,02. 100 
Л 2ТІ ( И ) 

где Еа — атомный эквивалент поглощенного галогена; g— навеска образца, мг. 

Атомный эквивалент поглощенного галогена может быть вы­
ражен как произведение израсходованного объема титрованного 
раствора галогена и его нормальности. Атомный эквивалент га­
логена равен половине его мольного эквивалента. Так как 

* При определении бромных чисел кетонов и кислот, имеющих двойную 
связь в а-положении к карбонилу или карбоксилу, нельзя устанавливать избыток 
брома иодометрически из-за реакции: 

RCHBr—CHBrR' + 2 K I — > • R C H = C H R ' + 2KBr + I 2 

По методу Петровой эту трудность удается преодолеть, — Прим, ред. 
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каждая связь С —С поглощает два атома галогена, в формуле по­
является делитель 2. Из процентного содержания алкенной функ­
ции и молекулярного веса соединения можно установить число 
двойных связей в исследуемом соединении. 

б. Степень чистоты и процентное содержание соединения. Эти 
выражения характеризуют степень чистоты образца, содержащего 
известное соединение. Предполагается, что если присутствуют 
примеси, то они не обладают ненасыЩенностью или не потреб­
ляют галогенирующий агент в условиях анализа. Степень чистоты 
в % (5) вычисляют по формуле: 

В д . * « - * - і о о ( 1 2 ) 

2 - g ѵ ' 

где Е— эквивалентный вес анализируемого соединения. 

Эквивалентный вес соединения вычисляют по его молекуляр­
ному весу с учетом числа содержащихся в нем алкенных функций. 
Если анализируется известное индивидуальное соединение, то ре­
зультаты анализа записывают как «содержание соединения в про­
центах», которое вычисляют по той же формуле, что и степень 
чистоты. 

в. Йодное число. Жиры и масла и многие промышленные про­
дукты, в которых необходимо определять ненасыщенность, яв­
ляются, как правило, смесями неопределенного состава. Поэтому 
результаты анализа часто выражают в виде количества галогена, 
потребленного единицей массы образца. Йодное число формули­
руется как число миллиграммов иода, которое поглощают 100 мг 
образца, при условии, что реакция доходит до конца. Йодное 
число (и. ч.) вычислят по формуле: 

и. Ч , , Д « - I M , « . 100 ( 1 3 ) 

g 

г. Бромное число. Значение термина бромное число аналогично 
йодному числу. Бромное число (о. ч.) вычисляют по формуле: 

б. 79,916-100 
g 

Следует иметь в виду, что при микроопределениях ненасыщен­
ности титрованные растворы брома используют редко, а титрован­
ные растворы иода — исключительно редко. При установлении йод­
ного или бромного числа рекомендуется указывать, какая была 
использована аналитическая методика, так как разные методики 
ведут к определенным расхождениям. 

д. Процентное содержание олефинов в смеси. Если средний мо­
лекулярный вес исходной смеси известен и предполагается, что 
каждая молекула непредельного соединения в смеси содержит 
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только одну двойную связь, то содержание олефинов в % (С) 
можно вычислить по формуле: 

Еа-Мср- 100 

где Мср — средний молекулярный вес смеси. 

В. Методы, основанные на присоединении водорода 

1. Принципы. Алкенная функция при каталитическом гидриро­
вании присоединяет два атома водорода с образованием насы­
щенного соединения: 

R— С = С — R + Н 2 — • R — С Н - С Н — R (161 
I I I I 

R R R R 

Интересно отметить, что олефиновые углеводороды редко опреде­
ляют по присоединению водорода. Вместе с тем гидрогенизацию 
широко применяют для анализа ненасыщенных соединений, со­
держащих кроме двойных связей другие функциональные, группы. 
Этот метод имеет чрезвычайно большое значение для химиков-ор­
гаников, устанавливающих строение новых соединений. Большим 
преимуществом метода гидрирования является легкость выделения 
продукта реакции, который можно подвергнуть таким дальней­
шим исследованиям, как элементный анализ или определение дру­
гих функциональных групп. В качестве примера можно привести 
использование количественного микрогидрирования при исследо­
вании алкалоидов крестовника 6 7 При определении алкенной 
функции с целью установления строения исходного соединения 
следует помнить, что в ходе реакции присоединения водорода мо­
гут происходить молекулярные перегруппировки. Это особенно 
важно при анализе терпенов 6 8 . 

Количественное гидрирование иногда применяют для опреде­
ления ненасыщенности жиров и м а с е л 6 9 . Однако этот метод 
используется лишь для проверки других методов, а не в качестве 
стандартных анализов промышленных продуктов. 

2. Аппаратура для микрогидрирования. Для количественного 
гидрирования описана аппаратура разнообразных типов (см. биб­
лиографию в обзоре Полгара и Юнгникеля ' ) . 

На рис. 10.1 и 10.2 показаны приборы двух типов, предназна­
ченные для проведения микрогидрирования. В приборе Огга и 
К у п е р а 7 0 (рис. 10.1) объем поглощенного водорода измеряют га­
зовой бюреткой. Методика гидрирования с помощью этого при­
бора приведена в примере 45 в гл. 13. На рис. 10.3 изображен 
модифицированный реакционный сосуд для гидрирования. В этом 
сосуде имеется отверстие для продувания системы водородом и 
две отводные трубки, которые можно снабжать пробками с под­
вешивающимися на них чашечками. Это дает возможность допол­
нительно вводить образец или катализатор. В приборе Гилсона и 
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Констердина (рис. 10.2) используются два идентичных сосуда: 
один для проведения гидрирования образца, другой — для ком­
пенсации. Количество поглощенного водорода вычисляют, исходя 
из показаний манометра. 

Некоторые исследователи предпочитают прибор Клаусона-
Касса и Лимборга 7 1 , показанный на рис. 10.4. Недавняя его мо­
дификация, которую предложил Хоцуми 7 2 , показана на рис. 10.5. 

Рис. 10.1. Прибор для гидрирования по Оггу и Куперу: 
/ — магнитная мешалка; 2— реакционная колба; 3 — пробка; 4 — отводная трубка; 
S, 7 —краны; 6 — шаровой шлиф; 8 — газовая бюретка; 9 — манометр; 10 — уравни­
тельная груша; 11, 12 — трубки для насыщения водорода растворителем; 

13—15 — система очистки водорода. 

Прибор для количественного гидрирования при поглощении 
водорода в количестве 1—10 мг-экв обычно состоит из реакцион­
ного сосуда типа утки, соединенного с мотором качалки 7 3 . Такие 
приборы легко конструировать, но они плохо приспособлены для 
перехода к микроопределениям. 

3. Техника микрогидрирования. Как можно заключить, рас­
сматривая описанные в предыдущем разделе приборы, газометри­
ческое определение алкенной функции осуществляют волюмомет-
рически или манометрически. Согласно Хоцуми 7 4 , манометрический 
прибор сконструировать легче, чем волюмометрический,' однако 
работать с волюмометрический прибором проще. Энгельбрехт 7 5 

описал технику анализа жидких образцов с использованием при­
бора Огга и Купера (рис. 10.1). Подлежащее гидрированию 
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соединение взвешивают в открытом капилляре, помещенном в про­
бирку. Прибор подготавливают к работе, затем вносят в реакцион­
ную колбу капилляр с образцом и ломают с помощью стеклянной 
палочки, проходящей через отводную трубку. Рекомендуется также 
реакционный сосуд, показанный на рис. 10.3. 

Р и с 10.2. Прибор для гидрирования по Гилсону и Констердину. 

Определение алкенной функции присоединением водорода 
можно проводить и в приборах, разработанных для других мето­
дов анализа. Так, некоторыми исследователями был использован 
прибор для определения активного водорода с помощью реактива 
Г р и н ь я р а 7 6 - 7 8 . Пригоден для микрогидрирования и газометрйче-
ский прибор Ma и Шейнталя 7 9 (см. рис. 6.15). Если объем погло­
щающегося водорода меньше 1 мл, то можно пользоваться при­
бором Варбурга 8 0 . 

Были разработаны кулонометрические методы определения ал­
кенной функции путем гидрирования электролитически генерируе­
мым водородом 8 І ' 8 2 . Применимость этих методов зависит от того, 
насколько мгновенно протекает количественное гидрирование 
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соединения. Возможность использования кулонометрического опре­
деления как общего метода анализа алкенной функции не была 
проверена. 

С и м е н 8 3 предложил титриметрический метод определения не­
насыщенности каталитическим гидрированием. Титрованный рас­

твор алюмогидрида лития в дибуіиловом эфире 
вводят в толстостенную склянку, в которую по­
мещены образец (1 мг-экв), платиновый катали­
затор и сухой метанол в атмосфере азота. Избы­
ток реактива образует водород. Его окисляют и 
воду определяют реактивом Фишера. Этот метод 
не пригоден для микроанализа. 

4. Катализ. Алкенная функция не реагирует 
с газообразным водородом без катализатора. 
В активировании и присоединении водорода иг­
рают роль поверхностные явления. Поэтому ка­
тализатор всегда применяют в тонкораздроблен­
ном состоянии, чтобы обеспечить максимальную 
поверхность, приходящуюся на единицу массы 

материала. В отличие от других типов каталитических реакций при 
микрогидрировании требуется значительно большие количества ка-

Рис. 10.3. Моди­
фицированный ре­
акционный сосуд 
для микрогидри­

рования. 

Уровень 

Уровень 
воды 

Р и с 10.4. Прибор для гидри­
рования по Клаусону-Кассу и 

Лимборгу: 
/ — реакционный сосуд; 2—платино­
вый крючок; 3 —сосуд для ртути­

в—отверстия; 5 — бюретка; 

Рис. 10.5. Прибор для гидрирования 
по Хоцуми. 

тализатора, обычно превышающие массу анализируемого об­
разца. 
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Выбор катализатора является решающим при количественном 
микрогидрировании. Следует иметь в виду, что гидрирование про­
водят под давлением водорода, лишь слегка превышающим атмо­
сферное, а между тем реакцию необходимо довести до конца за 
короткое время. Поэтому медленно действующие катализаторы, 
содержащие хром, кобальт, железо и др., которые используются 
для гидрирования при высоком давлении, не рекомендуются для 
аналитического гидрирования. Слишком активный катализатор 
может вызвать гидрогенизацию и других функций, помимо ал-
кенной. 

Если микроопределение алкенной функции путем гидрирования 
проводится в неизвестном веществе (например, при установлении 
структуры природного соединения или для проверки строения но­
вого синтетического препарата), то лучше всего пользоваться как 
в аналитических, так и в препаративных исследованиях одним и 
тем же катализатором. Это поможет избежать возможных рас­
хождений при интерпретации результатов. 

При микрогидрировании обычно используются следующие ка­
тализаторы: 1) платиновая чернь, приготовленная из платинохло-
ристоводородной кислоты 8 4 , или окись платины 8 5 , платина, отло­
женная на у г л е 8 6 или силикагеле 8 7 ; 2) палладий на угле 7 0 - 8 6 ; 
3) сплав никеля с алюминием (никель Ренея). Детальные указа­
ния по приготовлению палладиевого, платинового и никелевого 
катализаторов для микрогидрирования при атмосферном давле­
нии были опубликованы одним из авторов книги 8 8 . 

Приготовленный катализатор следует хранить под слоем жид­
кости или в атмосфере водорода. Контакт катализатора с возду­
хом может вызвать энергичное окисление, приводящее к взрыву 
или пожару. 

Аналитическое гидрирование обычно проводят при комнатной 
температуре. Иногда рекомендуется реакция при повышенных тем­
пературах. Так, Шивели с с о т р . 8 9 показали, что анализ с нагре­
тым катализатором требует меньше времени и дает большую 
точность. Поэтому рекомендуется пользоваться прибором, снабжен­
ным нагревательной баней, чтобы определение можно было про­
водить сначала при низкой, а затем при высокой температуре. 
Предварительно следует убедиться, что катализатор не меняет 
свои свойства при разных температурах. Так, если установлено, 
что катализатор при высоких температурах действует и на алкен-
ную функцию, и на бензольное кольцо, то при вычислении со­
держания алкенной функции необходимо вводить соответствую­
щие поправки. 

Г. Методы, основанные на присоединении 
солей ртути 
Алкенная функция, содержащая два атома водорода в цис-по-

ложении, реагирует в присутствии метанола со способными к ио­
низации солями ртути, например ацетатом ртути, с выделением 
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эквивалентного количества кислоты: 
R C H = C H R ' + (CH 3 COO) 2 Hg + С Н 3 О Н — > RCH—CHR' + С Н 3 С О О Н (17) 

CH 3 COOHg О С Н 3 

Для определения ненасыщенных соединений описан ряд макро­
методов, основанных на этой реакции. В некоторых методах вы­
деляющуюся уксусную кислоту титруют после удаления избытка 
ацетата ртути в виде галогенидов р т у т и 9 0 ' 9 1 , меркуриодида калия 
или металлической р т у т и 9 2 ' 9 3 . В других методах к олефиновому 
соединению добавляют измеренный объем 0,1 M раствора аце­
тата ртути и определение заканчивают титрованием избытка ре­
агента. Д а с 9 4 предложил метод, основанный на титровании ртут­
ных солей как оснований в неводном растворе. При этом следует 
учитывать, что титруется не только ацетат ртути, но и продукт 
метоксимеркурирования, но на последний расходуется лишь 1 эк­
вивалент кислоты, как показывают уравнения: 

(CH 3 COO) 2 Hg + 2НС1 — > H g C l 2 + 2 С Н 3 С О О Н (18а) 

RCH— CHR' + HCl — > R C H — C H R ' + СНзСООН (186) 
I I I I 

CH 3 COOHg O C H 3 C l H g O C H 3 

Непрямой хелатометрический метод предложили Бартелс и 
Х о й м 9 5 . После метоксимеркурирования добавляют известный 
объем титрованного раствора ЭДТА и избыток последнего затем 
оттитровывают 0,2 M раствором сульфата цинка с эриохром чер­
ным Т в качестве индикатора. Эти методы не были приспособлены 
для анализа в микромасштабе. 

М а л л и к 9 6 показал, что следы хлорной кислоты резко увеличи­
вают скорость присоединения ацетата ртути к некоторым олефи-
новым соединениям. В обычных условиях а,р-ненасыщенные кис­
лоты, нитрилы и сложные эфиры нельзя определять реакцией ме­
токсимеркурирования. Однако было показано, что присоединение 
происходит количественно, если на метакрилаты подействовать 
смесью ацетата ртути и метанола в присутствии хлорной кислоты 
при 45°С в течение 30 мин97. Вронский 9 8 предложил в качестве 
реагента для определения алкенной функции в аллиловом спирте 
0,01 н. водный раствор нитрата ртути: 

С Н 2 = С Н — С Н 2 О Н + H g ( N 0 3 ) 2 + Н 2 0 —>• 

—-> [ H g C H 2 — С Н ( О Н ) — C H 2 O H ] N 0 3 + HNO3 (19) 

Образец обрабатывают определенным объемом титрованного рас­
твора реагента и затем избыток ионов ртути определяют обрат­
ным титрованием 0,01 н. раствором тиогликолевой кислоты (см. 
раздел І-Б-2 гл. 9) с тиофлуоресцеином в качестве индикатора. 
Стирол определяют действием избытка перхлората ртути в при­
сутствии хлорной кислоты с последующим обратным титрованием 
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тиогликолевой кислотой " . Согласно Вронскому, акрилонитрил и 
метилакрилат не мешают определению стирола, несмотря на при­
сутствие перхлорат-ионов. 

Д. Разные химические методы 

1. Присоединение хлорноватистой кислоты. Мукерджи 1 0 0 пред­
ложил 0,1 н. раствор гипохлорита натрия в качестве реагента для 
определения ненасыщенности в жирах и маслах. Образец рас­
творяют в ледяной уксусной кислоте и добавляют известное ко­
личество титрованного раствора гипохлорита натрия, при этом 
выделяющаяся хлорноватистая кислота реагирует с алкенной 
функцией: 

\ : = С ^ - Ь Н О С 1 — • — с { (20) 
/ \ /\ |\ 

ОН Cl 

Избыток гипохлорита натрия определяют иодометрически. Другие 
исследователи предложили хлорамин Т в серноц кислоте 1 0 1 и 
грет-бутилгипохлорит в органическом растворителе 1 0 2 . Последний 
реагент дает удовлетворительные результаты только со стиролом. 
Эти методы не были испытаны в микромасштабе. 

2. Присоединение дитиоциана. Дитиоциан был использован для 
определения ненасыщенности в олефинах 1 0 3 . Реакция ' сходна 
с присоединением галогенов. Однако скорость присоединения ди­
тиоциана широко варьирует в зависимости от природы соединения 
и условий анализа 1 0 4 . Когда этот реагент используется для стан­
дартных анализов промышленных образцов, надо строго придер­
живаться рекомендованной методики 1 0 5 . Возможность использова­
ния дитиоциана для определения алкенной функции неизвестных 
соединений не была подтверждена. 

3. Присоединение четырехокиси азота. Четырехокись азота при­
соединяется к олефиновым углеводородам, как показано в урав­
нении: 

N 0 2 

V = C ; + N 2 0 4 — У — С — С — (21) 
/ \ • I I 

N 0 

Продукты реакции растворимы в спирте, содержащем гидроокись 
калия и сульфид калия. Б о н д 1 0 6 описал следующий метод опре­
деления содержания олефинов в углеводородной смеси. На обра­
зец действуют током газообразной четырехокиси азота в спе­
циальном реакционном сосуде, пока не появятся коричневые 
пары, сохраняющиеся в течение 5 мин. Затем к реакционной смеси 
добавляют водный раствор мочевины для разложения избытка 
четырехокиси азота. Определение завершают либо измерением 
количества насыщенного углеводорода, не участвовавшего в 
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реакции, после отгонки его с паром либо гидролизом продуктов 
реакции спиртовым раствором смеси гидроокиси калия с сульфи­
дом калия для выделения продуктов нитрозирования. Очевидно, 
этот метод не пригоден для микроопределения алкенной функции. 
Следует иметь в виду, что ароматические углеводороды также 
реагируют с четырехокисью азота. 

4. Реакция с надбензойной кислотой. Алкенная функция реаги­
рует с надбензойной кислотой 3 , образуя эпоксид и выделяя 1 моль 
бензойной кислоты: 

\ / 1 1 

/ с = с \ + C 6 H 5 C O - O O H — > - С С — + С 6 Н 6 С О О Н (22) 

Использование этой реакции для определения ненасыщенных 
соединений в макромасштабе было предложено рядом исследо­
вателей 1 0 7 > І 0 8 . К образцу добавляют титрованный 0,5 н. раствор 
надбензойной кислоты в хлороформе или бензоле и затем избы­
ток реагента оттитровывают (см. раздел ѴІ-Б гл. 7). Было пока­
зано, что при анализе терпенов 1 0 9 и смоляных кислот 1 1 0 этот 
метод дает более надежные результаты, чем методы галогенирова­
ния. Между скоростями эпоксидирования эндо- и экзоцикличе-
ских олефиновых связей имеется значительная р а з н и ц а 1 1 1 - 1 1 2 . 
Этот факт может быть использован при установлении строения 
новых соединений. К сожалению, приспособить этот метод для 
анализа в микромасштабе затруднительно из-за неустойчивости 
реагента, а также в связи, с тем, что реакция между надбензойной 
кислотой и алкенной функцией проходит слишком медленно. 

5. Присоединение озона. Озонолиз широко используется при 
исследовании строения соединений, содержащих алкенную функ­
цию. Двойной связью поглощается 1 моль озона, а затем при вос­
становлении продукта реакции образуется две молекулы карбонил-
содержащих соединений. Вероятно, последовательность происхо­
дящих реакций следующая: 

^ с = с ^ + Оз — > ус/ ч с ^ —»- ^ ; с = о + о = с ^ + н 2 о (23) 

о — о 

Бур и Коогман 1 1 3 - 1 1 4 предложили метод определения алкенной 
функции путем измерения количества озона, поглощенного образ­
цом. Они сконструировали электролитический генератор озона, 
дающий постоянный ток этого газа. Было показано, ч-го время 
между началом поглощения озона и началом выхода непоглотив-
шегося озона является количественной мерой ненасыщенности. 
Появление непоглотившегося озона обнаруживают по обесцвечи­
ванию подходящего красителя. Аналитические результаты нахо­
дят по калибровочному графику. Применение этого метода для 
микроопределения олефиновых групп не рекомендуется. Озонолиз 
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для большинства ненасыщенных соединений проходит не коли­
чественно и не мгновенно, а кроме того, часть образца может 
испариться и улетучиться вместе с током газа. Соединения бен-
зеноидного типа также поглощают озон. Было показано, что смо­
ляные кислоты реагируют с озоном как с образованием озонидов 
за счет присоединения его к алкенным функциям, так и с обра­
зованием гидроксильных групп 1 1 5 . 

6. Окисление перманганатом или периодатом. Алкенная функ­
ция окисляется перманганатом и периодатом с образованием 
1,2-диолов (см. раздел ІѴ-Г-1 гл. 7) в качестве первичного про­
дукта реакции: 

^С=с{ + 2[ОН] —-> — С — С — (24) 
/ \ I I -

н о о н 

Белл и Кранты 1 1 6 описали методику определения ненасыщенных 
соединений, присутствующих в циклопропане как примесь. Обра­
зец барботируют через титрованный раствор перманганата калия. 
Затем этот раствор небольшими порциями приливают к смеси, 
состоящей из 50 мл 0,01 н. раствора щавелевой кислоты я 5 мл 
концентрированной серной кислоты, при 90°С, при этом после 
каждого добавления порции реагента реакционную смесь встря­
хивают до полного обесцвечивания. После приливания всего рас­
твора реагента избыток щавелевой кислоты определяют титрова­
нием 0,01 н. раствором перманганата калия. Этот метод не рекомен­
дуется для микроопределения алкенной функции, поскольку 
1,2-диол обычно окисляется дальше, хотя перманганат 1 1 7 и перио-
д а т 1 1 8 являются отличными реагентами для установления строе­
ния ненасыщенных систем. 

7. Реакция с четырехокисью осмия. Криги с с о т р . 1 1 9 описали 
реакцию олефиновых соединений с четырехокисью осмия в при­
сутствии пиридина, которая протекает согласно уравнению: 

/ С = С ^ + O s 0 4 + 2 C S H 6 N 
—с- -С— 

(25) 

Os 

О ^ Ч ) 

2 C 5 H 6 N 

Твердый кристаллический комплекс обычно осаждается за не­
сколько минут, причем выход его соответствует теоретическому. 
Это может послужить основой для создания весового метода опре­
деления алкенной функции. Следует отметить, что в реакционной 
смеси не должно быть воды, так как иначе продукты присоеди­
нения гидролизуются с образованием соответствующих гликолей. 
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Ё. Специальные методы определения алкенной функции, 
расположенной рядом с электроноакцепторной группой 

Известно, что алкенная функция, расположенная рядом с элек­
троноакцепторной группой, например нитрильной, карбоксильной, 
амидной или сложноэфирной, с трудом присоединяет галогены. 
Однако существуют три реагента, которые реагируют предпочти­
тельно с алкенными функциями этого типа; они будут кратко рас­
смотрены ниже. 

1. Присоединение меркаптанов. Меркаптаны реагируют с ал­
кенной функцией, связанной с электроноакцепторной группой, со­
гласно уравнению: 

R — С Н = С Н — X + R'—SH — > R—СН—СН—X (26) 

SR' H 

(X - CN, COOR или CHO) 

Белсинг с с о т р . 1 2 0 рекомендовали в качестве реагента лаурил-
меркаптан. Они установили, что в спиртовом растворе щелочи 
реакция проходит до конца за 2—15 мин. Избыток меркаптана 
можно определить иодометрически или аргентометрически (см. 
раздел I гл. 9). Вронский 9 9 предложил для определения акрило-
нитрила и метилакрилата микрометод, по которому на образец 
действуют известным количеством тиогликолевой кислоты в рас­
творе гидроокиси натрия. Избыток реагента обратно оттитровы-
вают раствором ацетата ртути с тиофлуоресцеином в качестве 
индикатора. Стирол, аллиловый спирт и тиофен не мешают опре­
делению. 

2. Присоединение бисульфита. В отличие от реакции с карбо­
нильной функцией (см. раздел V I гл. 6) присоединение бисуль­
фита натрия к олефиновой связи, когда оно возможно, происхо­
дит необратимо. Были опубликованы два метода, использующие 
эту реакцию для определения «^-ненасыщенных нитрилов и кис­
лот в макромасштабе. В одном из м е т о д о в 1 2 1 образец (акрило-
нитрил) обрабатывают в течение 15 ч водным раствором суль­
фита натрия: 

C H 2 = C H C N + N a 2 S 0 3 + Н 2 0 — > С Н 2 — C H 2 C N + NaOH (27) 

S0 3 Na 

Затем определяют образующуюся гидроокись натрия титрованием 
0,1 н. соляной кислотой. В другом методе 1 2 2 на образец действуют 
сульфитом натрия и затем добавляют отмеренный объем титрован­
ного раствора серной кислоты. Избыток кислоты обратно оттитро-
вывают раствором основания, пользуясь смесью ализаринового 
желтого R с ксилольным цианоловым FF в качестве индикатора. 
Эти методы можно приспособить и для анализа в микромасштабе. 
Правда, имеется сообщение, что в то время как при анализе 
малеиновой кислоты (цис-изомер) получаются точные результаты, 
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фумаровая кислота (транс-изомер) совсем не реагирует, если не 
подвергнуть ее сначала изомеризации ш . 

3. Присоединение вторичных аминов. Кричфилд с с о т р . 1 2 4 опи­
сали макрометод определения а,р-ненасыщенных сложных эфи­
ров, нитрилов и амидов. На образец (10—23 мг-экв), растворен­
ный в уксусной кислоте, действуют морфолином, чтобы превра­
тить его в третичный амин: 

/ = \ / = \ 
с н 2 = с н - с ; + о ; , N H — • о ' ; N — С Н 2 — С Н 2 — С ; (28) 

4 N H 2

 X N H 2 

После удаления избытка морфолина уксусным ангидридом тре­
тичный амин определяют титрованием раствором хлористого во­
дорода в метаноле. Конечную точку титрования устанавливают 
визуально или кондуктометрически. Терентьев с сотр . 1 2 5 предло­
жили микрометод, в котором в качестве реагента используется 
пиперидин, а в качестве титранта 0,05 н. раствор соляной кислоты. 

Ж. Специальные методы определения сопряженных 
двойных связей 

Для количественного анализа в макромасштабе 1 2 6 была ис­
пользована хорошо известная реакция Дильса-Альдера между 
диенами с сопряженными двойными связями и малеиновым ангид­
ридом: 

i l V Ï 

+ il ; о —> ; о (29) 

/ \ о 
с 
II 
о 

Анализ, основанный на этой реакции, проводят следующим обра­
зом. Образец (3 г) и. раствор малеинового ангидрида в толуоле 
кипятят в колбе с обратным холодильником. По окончании реак­
ции к смеси добавляют воду и эфир. При этом избыток малеино­
вого ангидрида гидролизуется и остается (в виде малеиновой 
кислоты) в водном слое, который отделяют и титруют 1 н. рас­
твором гидроокиси натрия с фенолфталеином в качестве индика­
тора. Этот метод не был приспособлен для анализа в микромас­
штабе. Скорость конденсации зависит от конфигурации соедине­
ния ш . Цис-транс-сопряженные диены не реагируют, если не 
превратить их в транс-транс-изомеры с помощью катализатора, 
например иода. 

Недавно было установлено, что новое химическое соеди­
нение тетрацианэтилен является специфическим реагентом для 
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обнаружения сопряженных двойных с в я з е й ш . Этот факт может, 
вероятно, послужить основой создания микрометода для определе­
ния сопряженных алкенных связей. 

3. Колориметрические методы 

М а к ф и 1 2 9 определял содержание углеводородов в атмосферном 
воздухе, пользуясь в качестве реагента молибдатом. В зависи­
мости от содержания ненасыщенного соединения происходит по­
степенное изменение окраски реакционного раствора от желтой 
к зеленой. Смите 1 3 0 предложил колориметрический метод опреде­
ления йодных чисел в маслах, который заключается в том, что 
образец (10—100 мкг) обрабатывают иодом и ацетатом ртути, 
затем реакционную смесь разбавляют раствором иодида калия 
в метаноле и измеряют поглощение при 375 нм. Описан 1 3 1 спек-
трофотометрический метод определения диенов с сопряженными 
двойными связями. На диен действуют фтороборатом п-нитробен-
золдиазония, растворенным в 2-метоксиэтанолфосфорной кислоте. 
Изопрен дает окрашенный комплекс, поглощающий при 490 нм; 
комплекс с бутадиеном поглощает при 405 нм. 

И. Физические методы 

В литературе имеется много публикаций по использованию 
инфракрасных спектров поглощения для определения известных 
соединений, содержащих алкенную функцию 1 3 2 - 1 3 6 . Цис-замещен-
ные олефины имеют характеристическую полосу при 2,14 мк131'т. 
Было также предложено определение олефинов по ультрафиолето­
вому поглощению их комплексов с иодом ш . 

Полярографические методы были использованы для определе­
ния алкенов с сопряженными двойными связями, алленов 1 4 0 , оле­
финов ароматического ряда 1 4 1 и каротинов І 4 2 . Рябов и Панова 1 4 3 

наблюдали, что ненасыщенные соединения, не способные восста­
навливаться на капельном ртутном электроде, можно бромиро-
вать раствором брома в метаноле, насыщенном бромидом натрия, 
а затем определять полярографически. 

I I . А Л К И Н Н А Я Ф У Н К Ц И Я 

А. Общие сведения 

Соединениями, содержащими алкинную функцию, являются 
ацетилен и его гомологи, а потому эту функцию называют также 
ацетиленовой. Хотя алкинная функция характеризуется тройной 
связью и еще более ненасыщена, чем алкенная функция, ре­
агенты, присоединяющиеся к последней, лишь медленно реагируют 
с первой. Это было приписано электрофильной (катионоидной) 
природе алкинной функции в отличие от нуклеофильной алкен-
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ной. Действительно, атом водорода, связанный с алкинной функ­
цией, считается кислотным, хотя эту кислотность нельзя опреде­
лять обычными алкалиметрическими методами (см. раздел I 
гл. 11). 

Следует иметь в виду, что методы, дающие хорошие резуль­
таты при количественном анализе алкенов, могут оказаться не­
пригодными для алкинов; в то же время существуют методы, 
пригодные для тройной связи, но неприемлемые для олефинов. 

Б. Методы, основанные на присоединении реагентов 
на ненасыщенность 

Как было указано выше, реагентами, наиболее часто приме­
няемыми для количественного присоединения к олефиновой связи, 
являются галогенводороды и ацетат ртути (см. раздел I этой 
главы). В большинстве учебников органической химии утверж­
дается, что тройная связь обычно реагирует, как и двойная связь, 
и может путем присоединения образовывать насыщенные угле­
родные структуры. Однако исследователя, который попытается 
использовать эту информацию для определения алкинной функ­
ции, постигнет неудача. Так, хотя теоретически алкинная функ­
ция должна поглощать 4 атома брома, как показывает урав­
нение: 

Вг Вг 
I I 

R _ C = C — R ' + 2Вг 2 — > R—С—С—R' (30) 
. 1 I 

Вг Вг 

эта реакция не пригодна для аналитических целей. Определение 
ацетиленовой ненасыщенности бромированием в макромасштабе 
описали Роби 1 4 4 и Сиггия 1 4 5 . Последний для анализа ацетилено­
вых углеводородов пользовался смесью бромида и бромата ка­
лия, тогда как первый действовал раствором брома на ацетиле-
ниды серебра. Ma и С м и т 1 4 6 исследовали количественное броми-
рование алкинной функции в микромасштабе. Оказалось, что если 
микрометодику определения алкенной функции (см. пример 15 
в гл. 12) применить к соединениям, содержащим ацетиленовую 
связь, то получаются выходы 40—50%- Если увеличить продол­
жительность реакции, то поглощается несколько больше брома, 
но все же его количество никогда не превышает 70—80%, даже 
если реакционную смесь выдерживать в течение нескольких дней. 
Следовательно, присоединение брома к алкинной функции нельзя 
остановить в тот момент, когда образуется дибромалкенная груп­
па, разве только если экспериментальные условия точно подоб­
раны для какого-либо определенного известного соединения и 
эти условия строго соблюдаются во время анализа. Микроопре­
деления алкинной функции за счет полного насыщения бромом 
неосуществимы. 
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Л и н д л а р 1 4 7 изучал каталитическое гидрирование алкенной и 
алкинной функций и сообщил, что катализатор, приготовленный 
из карбоната кальция, хлорида палладия и основного ацетата 
свинца, селективно гидрирует тройные связи в присутствии двой­
ных. Кулькес 1 4 8 предложил определять двузамещенные ацетилено­
вые группы с помощью ацетата ртути в этаноле. Уксусную кис­
лоту, выделяющуюся во время этой реакции (см. раздел І-Г этой 
главы), титруют 0,1 н. раствором гидроокиси натрия. Эти ме­
тоды не были проверены в масштабе 0,1 мг-экв. 

В. Специфические реагенты на алкины 

1. Метанол. Вагнер с с о т р . 1 4 9 предложили макрометод опре­
деления моно- и диалкилацетиленов, основанный на присоедине­
нии метанола к алкинной функции в присутствии катализатора, 
состоящего из окиси ртути и трифторида бора: 

Н 3 С О H 
I I 

R_C==C—R' + 2СН3ОН — > R—С—С—R' (31) 

Н3СО H 

К образцу (5 мг-экв), помещенному в колбу, приливают 60 мл 
метанола, содержащего 0,1 г окиси ртути и 1 г трифторида бора. 
Колбу закрывают и после размешивания реакционной смеси остав­
ляют стоять на 75—ПО мин при 25 °С. Затем колбу переносят 
в ледяную баню и добавляют 200 мл насыщенного раствора би­
карбоната натрия, чтобы разрушить трифторид бора. Продукт 
присоединения при этом гидролизуется, образуя кетон: 

ОСНз 
I 

R—С—СН 2 —R' + Н 2 0 — » - R — С — С Н 2 — R ' + 2СН3ОН (32) 
I II 

ОСНз О 

Реакционную смесь отгоняют с водяным паром до тех пор, пока 
в приемнике, содержащем 100 мл 2,5%-ного раствора гидрохло­
рида гидроксиламина, соберется 200 мл дистиллата; при этом 
образуется кетоксим: 

R—С—СН 2 —R' + ( N H Ü O H J ) C l " — • R — С — C H 2 R ' + H C l + H 2 0 (33) 
II II 

О N O H 

Количество выделившейся соляной кислоты определяют титрова­
нием 0,1—0,5 н. раствором гидроокиси натрия со смешанным ин­
дикатором, состоящим из метилового оранжевого и ксилольного 
цианолового FF. Так как выход соляной кислоты неколичествен­
ный, приходится вводить поправочный фактор 1,09. 

Очевидно, эта методика непригодна для перевода в масштаб 
0,1 мг-экв в связи с трудностью микроопределения кетонов окси-
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мированием (см. раздел ѴІ-Б-1-я гл. б) . Однако присоединение 
метанола может оказаться основой для разработки микрометода. 

2. Вода. Для определения ацетиленовых соединений в масштабе 
50—200 мг-экв 1 5 0 была использована гидратация алкинной функ­
ции в кислых растворах в присутствии сульфата ртути ( I I ) в ка­
честве катализатора: 

• R — C e s C — R ' + Н 2 0 — * • R — С — С Н 2 — R ' (34) 

о 

Образующийся кетон определяют титриметрическим методом с по­
мощью оксимирования или весовым методом путем образования 
2,4-динитрофенилгидразона (см. раздел ѴІ-Б-1-б гл. 6). Этот ме­
тод не был испытан в микромасштабе. 

Г. Определение алкинного водорода 

1. Образование ацетиленида серебра, а. Реакция с нитратом 
серебра. Ряд макрометодов определения ацетиленового водорода 
основан на реакции с нитратом серебра. Водород, связанный 
с алкинной функцией, может замещаться серебром, при этом 
образуется эквивалентное количество азотной кислоты: 

Н С = С Н -f 2 A g N 0 3 — V A g — С = С — A g + 2 H N 0 3 (35) 

R O E E C H + A g N 0 3 — > R C E = C — A g 4- H N 0 3 (36) 

Обычно считается, что ацетиленид серебра образует с нитратом 
серебра комплекс, однако мольное соотношение их в двойной соли 
неопределенно. При разбавлении двойная соль диссоциирует, а 
ацетиленид серебра выпадает в осадок. 

При проведении реакции в нейтральном растворе выделяющую­
ся азотную кислоту можно определять тированием водным раство­
ром гидроокиси натрия 1 5 1 - 1 5 3 . Мёке и Готье 1 5 4 предложили в каче­
стве реагента нитрат серебра в пиридине и 0,1 н. раствор гидро­
окиси натрия в метаноле как титрант с тимолфталеином в качестве 
индикатора. Некоторые ацетиленовые соединения, такие, как про-
паргиловый спирт и 1-фенилпропинол, нельзя определять этим ме­
тодом, так как реакционная смесь становится коричневой. Барнз и 
Молинини 1 5 5 обнаружили, что при использовании концентрирован­
ного водного раствора нитрата серебра не выпадает в осадок аце­
тиленид. Разбавление раствора вызывает осаждение, однако мут­
ность раствора затрудняет обнаружение конечной точки титрова­
ния. Эти исследователи работали с навесками в 2—3 мг-экв 
вещества и пользовались 0,1 н. раствором гидроокиси натрия и 
3—4 каплями метилового пурпурного в качестве индикатора. Они 
утверждают, что количество индикатора играет решающую роль 
даже при определениях в макромасштабе. 

Был предложен весовой метод, основанный на определении се­
ребра в осажденном ацетилениде серебра 1 5 6 . Следует иметь в виду, 
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что ацетилениды металлов опасны в обращении, так как они взрыв­
чаты в сухом виде. Поэтому необходимо принимать меры предосто­
рожности при работе по методикам, предусматривающим отделе­
ние ацетиленида серебра фильтрованием. 

Поскольку определению ацетиленового водорода с помощью 
нитрата серебра мешают альдегиды, была предложена модифи­
кация этого метода, включающая отделение ацетиленида серебра 
до титрования. В одном из методов 1 5 7 избыток ионов серебра 
удаляют действием хлорида натрия, соль серебра отфильтровывают, 
а азотную кислоту в фильтрате определяют титрованием 0,1 н. рас­
твором гидроокиси натрия. В другом методе 1 5 8 осаждение ацетиле­
нида серебра осуществляют в 2%-ном растворе ацетата натрия, 
в котором альдегиды лишь очень медленно окисляются нитратом 
серебра. После отделения осадка фильтрат, содержащий избыток 
нитрата серебра, титруют 0,1 н. раствором роданида аммония с 
-железоаммонийными квасцами в качестве индикатора. Фильтрова­
ния можно избежать, пользуясь для титрования аликвотной частью 
находящегося над осадком раствора І 5 9 . 

Некоторые из методов, описанных выше, можно приспособить 
для анализа в микромасштабе. Однако целесообразнее использо­
вать простой и точный микрометод, основанный на взаимодействии 
алкина с перхлоратом серебра. Этот метод рассмотрен ниже. 

б. Реакция с перхлоратом или бензоатом серебра. Для опреде­
ления ацетиленового водорода в неводной среде Барнзом 1 6 0 описан 
макрометод, основанный на реакции алкина с перхлоратом серебра 
в метаноле. При этом образуется двойная соль ацетиленида и пер­
хлората серебра и выделяется эквивалентное количество хлорной 
кислоты: 

R — С = С — H + 2AgC10, — • R — С = С — A g • A g C l 0 4 + HC10, (37) 

Увеличение кислотности определяется титрованием раствором 
трис(оксиметил)аминометана в метаноле с тимоловым синим 
и а-азурином в качестве смешанного индикатора. Этот метод был 
приспособлен для анализа в масштабе 0,1 мг-экв с использованием 
0,01 н. раствора титранта 1 6 1 . Оказалось, что ацетиленид не выпа­
дает в осадок, если концентрация перхлората серебра в реагенте 
выше 0,25 М. В качестве индикатора удобнее использовать желтый 
Марциуса, так как смесь тимолового синего и а-азурина разру­
шается при стоянии. Присутствие ионов галогенов и альдегидов 
не мешает анализу, что является существенным преимуществом 
перед методом, основанным на использовании нитрата серебра. Ме­
тодика определения по реакции с перхлоратом серебра приведена 
в примере 18 в гл. 12. 

Марсак и Кулькес 1 6 2 предложили метод определения ацетилено­
вого водорода, основанный на использовании в качестве реагента 
бензоата серебра. Последний готовят осаждением из бензоата нат­
рия и нитрата серебра. Ацетиленовое соединение растворяют в 
спирте, добавляют бензоат серебра и смесь встряхивают в течение 
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10 мин. Выпавший осадок отделяют фильтрованием и промывают 
водой и этанолом. Соединенный фильтрат титруют 0,1 н. раствором 
гидроокиси натрия с фенолфталеином в качестве индикатора. Этот 
метод сложнее перхлоратного. Его точность должна понизиться при 
переходе к анализу микрообразцов. 

2. Образование ацетиленида ртути. Ацетиленовый водород ре-
агирует с меркуриодидом калия в присутствии щелочи с осажде­
нием ацетиленидов ртути 1 6 3 : 

R _ C = = C - H + K 2 H g I 4 + 2NaOH —•> 

—>• ( R - C = = C — ) 2 H g + 2KI + 2 N a I + H 2 0 

Было показано, что на каждый присутствующий атом ацетилено­
вого водорода поглощается 1 эквивалент гидроокиси натрия. Ханна 
и Сиггия 1 6 4 использовали эту реакцию для определения ацетилена 
и его однозамещенных производных. Образец (10—15 мг-экв) вно­
сят в колбу Эрленмейера, содержащую 100 мл метанола и 50 мл 
меркуриодида калия. Затем добавляют отмеренный объем 0,5 н. 
раствора гидроокиси натрия. Избыток щелочи немедленно обратно 
оттитровывают 0,5 н. раствором серной кислоты с фенолфталеином 
в качестве индикатора. Этот метод не был испытан в масштабе 
0,1 мг-экв. 

3. Образование ацетиленида меди. С и г г и я 1 5 8 описал макро­
метод определения ацетиленового водорода, основанный на осаж­
дении ацетиленида меди в пиридиновом растворе; при этом одно­
временно образуется эквивалентное количество хлористого пири-
диния: 
2R— С Е = С — H + C u 2 C l 2 + C 6 H 5 N — • 2 R — С = С — С и + 2 ( C B H 5 N H + ) C 1 " (39) 

Образец, содержащий 5 мг-экв ацетиленового соединения, раство­
ряют в воде или пиридине и добавляют хлорид меди(І) в водно-
пиридиновом (1:1) ' растворе. Определение завершается потенцио-
метрическим титрованием хлористого пиридиния 0,5 н. раствором 
гидроокиси натрия. Устанавливать конечную точку титрования ви­
зуально нельзя, так как ацетиленид меди имеет интенсивную крас­
ную окраску. Этот метод был испытан на пропаргиловом спирте. 
В микромасштабе он не был проверен. Хлорид меди приходится 
ежедневно готовить заново, так как он чрезвычайно чувствителен 
к окислению воздухом. 

Скорость осаждения ацетиленида меди зависит от природы ал-
кинной функции. Согласно Неббия и Пагани 1 6 5 , хлоридом меди(І) 
можно пользоваться для определения ацетилена и диацетилена в 
присутствии алкил-, фенил- и винилацетиленов, а также аллина. 

Д. Колориметрические методы 

Все колориметрические методы определения алкинной функции, 
которые можно найти в литературе, относятся к самому аце­
тилену. Некоторые из них 1 6 6 - 1 6 8 основываются на измерении 
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суспензии красного ацетиленида меди. Газообразный образец про­
пускают через аммиачный раствор, содержащий хлорид меди(І) и 
желатин или коллодий. Интенсивность получающейся красной ок­
раски определяют с помощью колориметра. К а м м о р и 1 6 9 пользо­
вался в качестве поглотителя аммиачным раствором нитрата се­
ребра. После барботирования образца через реагент раствор по­
гружают в баню с кипящей водой на 5 мин, а затем охлаждают. 
Коэффициент экстинкций пропорционален концентрации ацетилена 
в области 0,04—0,4 мг/л. 

I I I . АЛКИЛИДЕНОВАЯ, БЕНЗИЛИДЕНОВАЯ, КЕТЕННАЯ 
И КОНЦЕВАЯ МЕТИЛЕНОВАЯ ГРУППЫ 

А. Общие сведения 

Этот раздел рассматривает органические функции, которые об­
ладают явной ненасыщенностью, но не определяются реакциями 
присоединения, используемыми для анализа алкенных и алкинных 
групп. Соединения, содержащие алкилиденовую функцию R2C —, 
производятся из алифатических альдегидов и кетонов. Так, изо-
пропилиденовая группа родственна ацетону. Аналогично бензили-
деновая группа Q H 5 — С Н = выводится из бензальдегида. Если 
алкилиденовая и бензилиденовая функции связаны с азотом 
(R—CH = NR / ) , то соединение называют имином, метином или ос­
нованием Шиффа. Кетены характеризуются наличием группы 
> С = С = 0 . Концевая метиленовая группа представлена струк­
турой —СН = С Н 2 в конце углеродной цепи. Поэтому ее называют 
также «концевой» ненасыщенностью. 

Б. Определение изопропилиденовой группы 

1. Определение изопропилиденовой группы, связанной с угле­
родом. Микроопределение изопропилиденовой группы, присоеди­
ненной к углероду, было описано несколькими исследователями. 
Основой всех этих методов является окислительное расщепление 
двойной связи: 

ІО] 
( C H 3 ) 2 C = C H R >• СН3СОСН3 + RCOOH (40) 

Образующийся ацетон отделяют отгонкой и определяют, как опи­
сано в разделе V I гл. 6. Кун и Р о т 1 7 0 для расщепления двойной 
связи пользовались озонолизом (см. раздел І-Д-5 этой главы). Об­
разец растворяют в уксусной кислоте и пропускают через раствор 
ток озона в течение 2—3 ч. Получаемую реакционную смесь не пол­
ностью нейтрализуют гидроокисью натрия, а затем кипятят с об­
ратным холодильником с нейтральным раствором перманганата 
калия, чтобы окислить другой осколок молекулы до карбоксильной 
группы, не затрагивая ацетон. После этого холодильник приспосаб­
ливают для отгонки и смесь перегоняют, собирая дистиллат в кол-
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бе, погруженной в ледяную баню. Дистиллат, содержащий ацетон 
и уксусную кислоту, доводят гидроокисью натрия до щелочной 

• реакции, а затем добавляют 10 мл 0,05 н. раствора иода и выдер­
живают реакционную смесь при комнатной температуре для завер­
шения иодоформной реакции. После подкисления избыток иода 
определяют титрованием 0,05 н. раствором тиосульфата натрия 
в присутствии крахмала. Аналогичную микрометодику определения 
описал С а б о ш , рекомендовавший обрабатывать продукты озони­
рования окисью ртути и перекисью водорода, а затем губчатой 
платиной. Выход ацетона обычно бывает ниже теоретического зна­
чения, особенно при анализе изопропилиденовой группы в терпе­
нах 1 7 2 . Обзор методов определения изопропилиденовой группы 
окислительным расщеплением двойной связи был опубликован Ла-
кур т . 

В качестве окислителя для отщепления изопропилиденовой 
группы, связанной с углеродом, предложен 1 7 4 периодат калия в 
присутствии следов перманганата калия. Выход ацетона превышал 
98%, если щелочность реакционной смеси поддерживалась при 
pH 7,2—7,5. Этот метод удобнее, чем метод, связанный с озониро­
ванием. 

Из уравнения (40) можно заключить, что если атом углерода, 
присоединенный к изопропилиденовой группе, связан с двумя ал-
кильными группами, то образуются две молекулы кетонов. Однако 
второй кетон не будет мешать определению ацетона, если только 
ни одна из названных выше алкильных групп не является ме­
тальной. 

2. Определение изопропилиденовой группы, связанной с кисло­
родом. Изопропилиденовая группа, связанная с кислородом, содер­
жится в продуктах синтеза, получаемых из ацетона и Сахаров или 
многоатомных спиртов. Эта группа легко гидролизуется в присут­
ствии кислоты, давая ацетон: 

I 
н 2о Н 3 С Х НО—С— 

>• / С = 0 + I (41) 
Н 3 ( У НО—С— 

I 
В опубликованных методиках применялась разбавленная серная 
кислота, однако было бы лучше пользоваться какой-либо другой 
кислотой, не обладающей окислительными свойствами, например 
л-толуолсульфокислотой. Если получаемый раствор не содержит 
веществ, затрудняющих определение ацетона иодометрическим ме­
тодом, описанным в предыдущем разделе, то ацетон не обязатель­
но отделять перегонкой. При определении изопропилиденовой груп­
пы в ацетонилглицерате и его простых и сложных эфирах Грюн и 
Лимпехер 1 7 5 , 1 7 6 отметили возможность получения завышенных ре­
зультатов, если анализ проводят при комнатной температуре за 
счет образующегося при гидролизе этилового спирта. Однако если 

Н 3 С Ч / О - С -

X 1 

Н , (У х о — с — 
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анализ проводить при 10 °С, реагирует только ацетон. Тем не менее 
стадия. перегонки предусмотрена в микрометодах Куна и Рота 1 7 ° , 
Белла и Харрисона 1 7 7 и в полумикрометоде Элснера 1 7 8 . При опре­
делении ацетонных производных Сахаров в реакционную смесь 
можно добавлять 10% три- или тетраметилглюкозы, чтобы облег­
чить растворение образца 1 7 7 . 

В. Определение бензилиденовой группы 

Бензилиденовые группы, связанные с кислородом или азотом, 
гидролизуются в кислой среде, образуя бензальдегид: 

С 6 Н 6 — C = N — R + Н , 0 + Н + — * С 6 Н 5 — С = 0 + R—NHJ (43) 

Описан микрометод І 7 9 , по которому образец гидролизуют при ки­
пячении с обратным холодильником серной кислотой и образую­
щийся бензальдегид отгоняют с паром в 10 мл 0,01 M раствора 
2,4-динитрофенилгидразина. После выдерживания реакционной 
смеси в течение 1 чгидразон отделяют фильтрованием и осадок про­
мывают шесть раз. К фильтрату добавляют смесь соляной и фто­
ристоводородной кислот, затем 4 мл 0,4 н. раствора хлорида тита­
на ( I I I ) . Раствор кипятят 30 мин в атмосфере двуокиси углерода, 
затем охлаждают и титруют 0,1 н. раствором железоаммонийных 
квасцов с роданидом аммония в качестве индикатора. Результаты, 
полученные при анализе этим методом восьми соединений, имели 
расхождения в пределах ± 2 % отн. Следует, однако, иметь в виду, 
что растворы обоих реагентов — гидразина и хлорида тита­
на ( I I I ) — очень неустойчивы. 

Г. Определение кетенов 

Кетенную функцию определяют переводом в соответствующую 
карбоновую кислоту или ее производное. Так, кетен можно гидро-
лизовать водой: 

С Н 2 = С = 0 + Н 2 0 — > СНзСООН (44) 

Образующуюся уксусную кислоту определяют титрованием раство­
ром гидроокиси натрия 1 8 0 . В другом методе 1 8 1 к образцу добав­
ляют известный объем титрованного раствора гидроокиси натрия, 
чтобы получить карбоксилат натрия: 

С Н 2 = С — О - j - NaOH —>• CH 3 COONa (45) 
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Избыток щелочи определяют обратным титрованием соляной кис­
лотой. 

На кетонную функцию можно действовать анилином, при этом 
образуется анилид 1 8 2 : 

Ѵ = С = 0 + H 2 N C 6 H 5 — v ; C H — ( 4 6 ) 

Эта реакция может послужить основой для микроопределения ке-
тенов. На образец действуют известным количеством титрованного 
раствора анилина в бензоле или диоксане. По окончании реакции 
избыток анилина определяют нитрозированием (см. раздел ІІІ-В-1 
гл. 8) или титрованием 0,01 н. раствором хлорной кислоты в уксус­
нокислом растворе (см. раздел ІІІ-Б-2 гл. 11). 

Д. Определение концевой метиленовой группы 

1. Определение концевой метиленовой группы, связанной с уг­
леродом. Если концевая метиленовая группа связана с углеродом, 
то ее обычно определяют окислительным отщеплением, ведущим к 
образованию эквивалентного количества формальдегида. Бриккер 
и Роберте 1 8 3 описали метод, основанный на окислении в две ста­
дии. Сначала образец обрабатывают раствором перманганата ка­
лия, взятым в небольшом избытке, для получения гликоля: 

3 R C H = C H 2 + 2Мп07 + 2 Н 3 0 + — • 3RCH—СН 2 + 2 М п 0 2 (47) 
I I 

ОН о н 
Затем гликоль расщепляют йодной кислотой: 

R C H — C H Ï + Н 5Юв —>. H j C = 0 + R H C = 0 + НЮ + 3 d , 0 (48) 
I I 

OH OH 

Выделившийся формальдегид отделяют перегонкой и определяют 
колориметрически с хромотроповой кислотой (см. раздел Ѵ-В гл. 7). 

Н а в е с 1 8 4 разлагал концевую метиленовую группу озонолизом 
и определял формальдегид колориметрически. Лемье и фон Руд-
лофф 1 8 5 сообщили, что концевые метиленовые группы дают форм­
альдегид с высоким выходом при периодатном окислении в присут­
ствии следов перманганата калия при pH 7—10. 

2. Определение концевой метиленовой группы, связанной с ки­
слородом. Соединения с концевой метиленовой группой, связан­
ной с кислородом, представляют собою виниловые эфиры. Эти со­
единения при гидролизе в присутствии кислот дают эквивалентное 
количество ацетальдегида: 

R O C H = C H 2 + Н 2 0 — > СНзСНО + ROH (49) 

О п и с а н о 1 8 6 два микрометода, в которых используется реакция, 
представленная уравнением (49). В первом методе ацетальдегид 
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определяют по присоединению бисульфита натрия (см. раздел 
ѴІ-Б-2-a гл. 6), во втором методе его определяют оксимированием 
(см. раздел ѴІ-Б-1-a гл. 6). Удовлетворительные результаты были 
получены при работе с образцами 10—40 мг-экв. Приспособление 
этих методик для анализа в масштабе 0,1 мг-экв не было осуще­
ствлено. Нойберг и Готтшальк 1 8 7 предложили метод определения 
миллиграммовых количеств виниловых эфиров в крови гидроли­
зом и отгонкой ацетальдегида с точностью до ± 2 5 % . 

Использование галогенирования и метоксимеркурирования для 
определения двойной связи в виниловых эфирах требует особой 
тщательности. Хотя присоединение к этим веществам ацетата рту­
ти в метаноле проходит количественно 1 8 8 , продукт присоединения 
следует хранить, по Джонсону и Флетчеру 1 8 9 , при температуре 
ниже —10°С, а уксусную кислоту титровать при температуре ниже 
15 °С. Сиггия и Эдсберг 1 9 0 показали, что иод присоединяется к ви­
ниловому эфиру в присутствии метанола: 

R O C H = C H 2 + І 2 + С Н 3 О Н т—• ROCHCH 2 I + H I (50) 

ОСНз 

Заслуживает внимания тот факт, что двойная связь присоединяет 
только один атом иода, а не два, как в случае олефиновой связи 
в алкенах. Эти методы не были испытаны в микромасштабе. 

Е. Колориметрические и физические методы 

Фон Рудлофф 1 7 4 предложил определять колориметрически аце­
тон, получаемый при окислении изопропилиденовых групп. Диггль 1 9 1 

разработал колориметрический метод определения кетена в атмос­
ферном воздухе. Образец поглощают разбавленным раствором гид­
роокиси натрия, образующийся ацетат натрия переводят в гидрок-
самовую кислоту и измеряют интенсивность окраски ее комплекса 
с железом (см. раздел V I в гл. 3). Концевую метиленовую группу 
определяют колориметрически по выделяющемуся формальдеги­
ду 1 8 3 ' 1 8 4 . Метанную группу в креатинине можно определять коло­
риметрическим методом, пользуясь в качестве реагента нитробен-
зоатом 1 9 2 щелочного металла. 

Исследованы 1 9 3 инфракрасные спектры поглощения кетенной 
функции. Г о д д у 1 9 4 сообщил, что концевые метиленовые группы 
имеют характеристическое поглощение при 1,62 и 2,1 мк. Группа 
—CH = NR имеет интенсивную полосу в области 6 мк 1 9 5 . Лонг 1 9 6 

исследовал ультрафиолетовые спектры поглощения комплексов 
иода с концевыми метиленовыми группами. Для RCH = C H 2 мак­
симум поглощения наблюдается при 275 нм, для R2C = C H 2 — при 
290 нм. 

Усами 1 9 7 исследовал полярографическое восстановление винил-
ацетата в присутствии ацетата ртути и метанола. Аддукт винил-
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ацетата и ртути имеет п р и потенциале 0,35 в волну восстановления, 
высота которой пропорциональна концентрации винилацетата. По­
лярографическое определение иминной функции описал Х о л л 1 9 8 . 
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Г Л А В А 11 

РАЗНЫЕ ФУНКЦИОНАЛЬНЫЕ ГРУППЫ 

В настоящей главе обсуждаются функциональные группы, кото­
рые в нашей классификации обозначены словом р а з н ы е ; это те 
функции, которые по каким-либо причинам не были включены ни 
в одну из предшествующих глав. Так, кислотные и основные функ­
ции не так просто отнести к числу функциональных групп, содер­
жащих те или иные элементы, т. е. причислить, например к функ­
циям азота, кислорода или серы. Аналогично определение металь­
ных групп и других углеводородных структур нельзя рассматривать 
в разделах, посвященных алкенам и алкинам (см. гл. 10). Нако­
нец, число органических соединений, содержащих мышьяк, бор и 
другие неметаллы, а также металлы, недостаточно велико, и рас­
сматривать их в отдельных главах нецелесообразно. 

В настоящую главу включены следующие функции: 
I . кислотные функции, определяемые кислотно-основной тит­

риметрией; 
I I . кислотные функции, определяемые по активному водо­

роду; 
I I I . основные функции, определяемые кислотно-основной тит- . 

риметрией; 
IV. углеводородные функции; 
V. фенольная функция; 

V I . органические мышьяксодержащие функции; 
V I I . органические борсодержащие функции; 

V I I I . органические галогенсодержащие функции; 
IX. органические ртутьсодержащие функции; 
X. органические фосфорсодержащие функции; 

X I . органические кремнийсодержащие функции; 
X I I . вода в органических материалах. 

1. КИСЛОТНЫЕ ФУНКЦИИ, 

ОПРЕДЕЛЯЕМЫЕ КИСЛОТНО-ОСНОВНОЙ ТИТРИМЕТРИЕЙ 

А. Общие сведения 
Как было указано в гл. 3, любой Донор протонов является кис­

лотой. Поскольку практически все органические соединения содер­
жат водород, они являются потенциальными донорами протонов. 
Однако следует иметь в виду, что водород, связанный с углерод­
ным атомом в насыщенной структуре, не ионизируется. Атом 
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водорода, связанный с углеродом, несущим двойную связь, иони­
зируется лишь в тех случаях, когда возможна енолизация (напри­
мер, в нитросоединениях, а,|І-ненасыщенных кетонах). Ацетилено­
вый водород (см. раздел I I I в гл. 10) обладает кислотными свой­
ствами и легко замещается металлами, но он не определяется 
кислотно-основной титриметрией. 

Определять сильные кислоты титрованием растворами щелочей 
легко и просто. Однако сильные кислоты с константой диссоциа­
ции Ка Ю - 1 — Ю - 2 , например n-толуолсульфокислота и трихлорук-
сусная кислота, являются редкостью среди органических кислот. 
Самая большая группа органических кислот — карбоновые кислоты, 
их Ка лежат в области Ю - 5 , что лишь немногим выше, чем у уголь­
ной кислоты (Ка = 4-10~7). Поэтому большинство органических 
кислот относится к группе промежуточных или слабых кислот с 
К а в интервале \0~5—10"7. Присутствие основной функции в моле­
куле органической кислоты резко уменьшает ее силу. Так, и-амино-
бензолсульфокислота ( р К а = 3,19), слабее «-толуолсульфокислоты. 
Поэтому при определении органических кислотных функций кис-
лотноосновной титриметрией надо решать две проблемы: а) как 
устранить влияние двуокиси углерода из атмосферного воздуха и 
б) каким растворителем и титрантом воспользоваться, чтобы по­
лучить точки эквивалентности, соответствующие полной нейтрали­
зации кислоты. 

Обзор микрометодов определения эквивалентов нейтрализации 
карбоновых кислот написан Стейермарком' . Симон 2 описал мик­
рометод определения кажущихся констант диссоциации органиче­
ских кислот в смешанном растворителе, содержащем 80% метил-
целлозольва и 20% воды. Беккетт и Тинли 3 составили обзор по 
титрованию в неводных растворителях. В их публикации рассмат­
риваются методы определения органических кислот и оснований 
только в макромасштабе. Для перехода к определениям в микро­
масштабе с использованием 0,1 мг-экв образцов и 0,01 н. растворов 
титрантов эти методы придется модифицировать. 

Б. Аппаратура и техника микротитрования 

1. Титрование в открытой колбе. Коническая колба емкостью 
50 мл — удобный реакционный сосуд для микротитрования кислот­
ных функций, степень диссоциации которых выше, чем у угольной 
кислоты. Такую колбу можно применять лишь для титрования кар­
боновых кислот и соединений с кислотной функцией, содержащей 
серу или фосфор, и только для немногих других групп. Смешива­
ние титранта с раствором образца легко осуществляется враща­
тельным движением колбы от руки. Для удаления из колбы дву­
окиси углерода не предусмотрено никаких приспособлений. Однако 
при определении карбоновых кислот колбу приходится нагревать, 
доводя образец до кипения. Таким путем двуокись углерода вытес­
няется из реакционной смеси и не мешает установлению точки эк-
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вивалентности. Методика титрования приведена в примере 1 
(гл. 12). 

2. Прибор для титрования очень слабых кислот. Описанные вы­
ше колбы для титрования и техника работы неприемлемы для мик­
роопределения органических кислот с константой диссоциации ниже 
10""5. Использование для микротитрования очень слабых кислот 
аппаратуры, предназначенной для титрования в макромасштабе 2 , 3 , 
приводит к ненадежным результатам. Следует иметь в виду, что 
такое сильное основание как метилат натрия энергично поглощает 

двуокись углерода из воз­
духа. Поэтому если тит­
рованный раствор этого 
основания имеет концен­
трацию в области 0,01 н., 
то даже кратковременное 
взаимодействие титранта 
с атмосферной двуокисью 
углерода, имеющее место 
при наполнении открытой 
бюретки раствором из 
склянки, а также при по­
даче титранта струей или 
каплями в раствор об-

Рис. 11.1. Прибор для титрования очень слабых 
кислот 

/ — микробюретка; 2 — ввод для азота; 3 — отверстие для 
спуска избыточного давления; 4— тефлоновый трехходовой 
кран; 5—сосуд для титрования; d—магнитная мешалка; 
7 —реостат; S—размешиватель; 9 — стеклянный шлиф; 
10, 11 — горла для ввода электродов; 12, 13 — горла для 
ввода и выхода азота; 14 — трубка для ввода азота. 

Рис. 11.2. Пеницил-
линовая склянка 
с резиновой проб­

кой-колпачком. 

разца, может привести к настолько большим ошибкам, что 
микротитрование станет просто бессмысленным. Поэтому микро­
титрование очень слабых кислот следует проводить в инертной 
атмосфере. Прибор 4 , предназначенный для проведения такого 
титрования, показан на рис. 11.1. Сосуд для микротитрования 
представляет собой маленькую пятигорлую колбу Флоренса 
емкостью 50 мл. Одно из горл расположено вдоль вертикальной 
оси сосуда, а остальные четыре — на равном расстоянии друг от 
друга, слегка наискось и ниже первого. Вертикальное горло имеет 
стеклянный шлиф, соответствующий шлифу на конце микробю-
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ретки. Два диаметрально противоположных боковых отверстия 
диаметром в 1 см предназначены для ввода электродов. Два дру­
гих отверстия позволяют продувать колбу азотом, для этого в 
одно из отверстий вставляется капиллярная трубка, которая закан­
чивается на 2—3 мм выше дна колбы. В выводной тубус встав­
ляется просверленная в центре резиновая пробка. Помимо переме­
шивания реакционной смеси при титровании током азота рекомен­
дуется еще пользоваться магнитной мешалкой. 

Прибор снабжен микробюреткой с автоматической установкой 
уровня, которая относится к типу питаемых за счет силы тяжести 

Рис. 11.3. Бокс с контролируемой атмосферой. 

(бюретка Мачлетта) . Тефлоновая пробка микробюретки устой­
чива к щелочам и не нуждается в смазке. Применять микробю­
ретку Прегля (см. рис. 5.15) не рекомендуется, так как из-за вы­
сокого давления пара и большого коэффициента расширения 
бензол-метанольного смешанного растворителя, используемого для 
приготовления титранта, такая бюретка могла бы самозаполняться 
при стоянии и раствор мог бы перетекать в предохранительную 
трубку. Микрометодика титрования с помощью прибора, изобра­
женного на рис. 11.1, приведена в примере 32 в гл. 13. 

3. Микротитрование в закрытом сосуде. Пенициллиновой склян­
кой емкостью 30—60 мл можно пользоваться в качестве сосуда 
для титрования в замкнутом пространстве. Ее следует закрывать 
резиновой пробкой-колпачком, охватывающим все горло сверху 
(см. рис. 11.2). После того как образец, растворитель и индикатор 
введены в склянку, на ее горло надевают пробку-колпачок, а тит-
рант вводят в склянку через резиновый колпачок градуированным 
шприцем с ценой деления 0,01 мл. Титрованный раствор щелочи 
набирают этим шприцом из другой пенициллиновой склянки, также 
герметично закрытой резиновой пробкой-колпачком. Смешивание 
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реакционной смеси производят встряхиванием склянки или же с по­
мощью магнитной мешалки. Для учета количества двуокиси угле­
рода, содержащейся в склянках, проводят холостой опыт. 

Этот метод экономичен, но утомителен. Он не пригоден для по-
тенциометрического титрования. Смитом, Митчеллом и Беллмей-
е р о м 5 описана полумикрометодика титрования, в которой израс­
ходованное количество титранта определяют взвешиванием закры­
того сосуда. 

4. Микротитрование в «камере для сухого воздуха». Камеру с 
контролируемым составом атмосферы часто называют «камерой 
для сухого воздуха». Ею можно пользоваться для титрования очень 
слабых кислот. В данном случае атмосфера' внутри камеры может 
и не быть сухой, так как влага не мешает анализу. Нет также не­
обходимости замещать воздух азотом, так как кислород не влияет 
на определение. Достаточно в один из углов камеры поместить 
стакан с таблетированной гидроокисью натрия для поглощения 
двуокиси углерода из воздуха. Камера должна быть достаточно 
большой, чтобы в ней уместилась микробюретка 6 (см. рис. 11.3). 
Если в камере помещается еще и устройство для взвешивания, то 
все аналитические операции можно проводить с помощью резино­
вых перчаток, не открывая камеры *. 

В. Растворители 

Выбор растворителя для микроалкалиметрии зависит от кон­
станты диссоциации и растворимости вещества, подлежащего тит­
рованию. Жидкость или смесь жидкостей, используемые в каче­
стве растворителя, должны удерживать реагирующие вещества и 
продукты реакции в растворе и обеспечивать эффект выравнива­
н и я 7 (явления, состоящего в том, что сильные и слабые кислоты 
обретают существенно одинаковую силу в основных растворителях) 
даже для очень слабых кислотных функций. Например, хотя боль­
шинство карбоновых кислот можно определять в водном растворе, 
при титровании нерастворимых в воде жирных кислот с длинными 
цепями необходимо применять спирт. Однако очевидно, что водно-
этанольные смеси не пригодны для определения органических кис­
лот с константами диссоциации ниже чем Ю - 7 , даже если анализи­
руемые соединения, например фенол с Ка — 1 ,3-Ю - 1 0 и его натрие­
вая соль, хорошо в них растворимы. 

Растворители, предложенные для определения кислотных 
функций, делятся на три группы. 

1) Амфипротические (амфотерные) растворители: вода и спир­
ты метиловый, этиловый, изопропиловый и бензиловый. 

2) Протофильные (основные), растворители: диметилформамид 
(ДМФ), пиридин, н-бутиламин и этилендиамин. 

3) Апротические, или нейтральные (инертные), растворители: 
* См. также: Полиэтиленовый блок. В. А. К л и м о в а . Основные микро­

методы анализа органических соединений. М , «Химия», 1967. — Прим. ред. 
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бензол, хлороформ, ацетонитрил, ацетон, метилэтилкетон и ме-
тилизобутилкетон (4-метилпентанон-2). 

Как правило, по мере уменьшения силы кислотной функции надо 
применять для ее титрования все более основной растворитель. 
Хейде и Д а м е н 8 предложили эмпирическую шкалу потенциал-кис­
лотность для 12 растворителей. Основной растворитель надо под­
бирать так, чтобы область его кислотности лежала выше полупо­
тенциала нейтрализации титруемой кислоты. Стрёйли и М и р о н 9 ' 1 0 

показали, что кислотность фенолов возрастает в пиридине. Следует 
помнить, что основные растворители легко поглощают двуокись 
углерода. Хранить такие растворители удобно в «камере для су­
хого воздуха». 

Считается, что инертные растворители не должны оказывать 
влияния на кислотную функцию. Однако их присутствие нередко 
делает более резким излом хода потенциала на кривой титрова­
ния, что очень помогает при микроопределениях. Это явление не 
было полностью объяснено. Согласно Манковской " , ацетон пони­
жает степень диссоциации жирных кислот. Инертные органические 
жидкости, если их используют при кислотно-основной титримет-
рии, обычно смешивают с амфипротическим или протофильным 
растворителем. 

Г. Титранты 
В качестве титрантов для определения органической кислотной 

функции было предложено большое число разных оснований. Неко­
торые типичные титранты для алкалиметрии указаны в табл. 11.1. 

Таблица 11.1. Титранты д л я алкалиметрии 

Основание Формула Растворитель Лите­
ратура 

Неорганическая гидро­ NaOH Вода 1 
окись NaOH Метанол 12 

NaOH Бензиловый спирт 13 
к о н Изопропиловый спирт 14 

В а ( О Н ) 2 Вода 15 
Алкоксид щелочного ме­ NaOCHa Метанол/бензол 4 

талла КОСНз Метанол/бензол 16 
L i O C H 3 

Метанол 17 
N a O C H 2 C H 2 N H 2 Этаноламин/этиленди- 18 

амин 
Амид щелочного метал­ L i A l [ N ( C 4 H 9 ) 2 ] 4 Тетрагидрофуран 19 

ла 
Гидрид щелочного ме­ L i A l H 4 Тетрагидрофуран 20 

талла 
Алкил щелочного ме­ N a C ( C 6 H 6 ) 3 Бензол 21 

талла 
Четвертичное аммоние ( C 4 H 9 ) 4 N O H Метанол/бензол 14, 

вое основание 22—24 
( C 2 H 5 ) 4 N O H Метанол/бензол 25 

( C e H B C H s ) ( C H 3 ) 3 N O H Пиридин 26, 27 
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Реакции нейтрализации для соответствующего типа оснований по­
казаны в следующих уравнениях: 

ROH + NaOH — > RONa + Н , 0 

ROH + NaOCH 3 — > RONa + C H 3 O H 

4ROH + L i A l ( N R 2 ) 4 — • ROLi + (RO) 3 Al + 4R 2 NH 

ROH + ( C 6 H 6 ) 3 C N a — > RONa + ( C 6 H 6 ) 3 C H 

ROH + ( C 4 H 9 ) 4 N O H — • RON(C 4 H„) 4 + H 2 0 

(1) 
(2) 
(3) 
(4) 
(5) 

Следует иметь в виду, что здесь R изображает любой остаток 
органической кислоты, а вовсе не обязательно углеводородную 
группу. Атом водорода в группе —ОН может быть связан не только 
с кислородом, но и с азотом или серой. 

Из приведенных в табл. 11.1 титрантов гидроокись натрия, 
этилат натрия и гидроокись тетрабутиламмония обычно применяют­
ся в концентрации порядка 0,01 н. Гидроокись натрия применяют 
для определения органических кислот с константами диссоциации 
выше 10~5, остальные два — для кислот, имеющих еще более низ­
кое значение этой константы. Теоретически можно приготовить тит-
рант с самой высокой силой основности для определения кислых 
функций, лежащих в широком интервале силы кислотности. Однако 
практически это невозможно, особенно в микроанализе. Например, 
алюмогидрид лития и трифенилметилнатрий нельзя использовать 
в виде 0,01 н. растворов, так как эти соединения чрезвычайно чув­
ствительны к двуокиси углерода, кислороду и влаге. Трудно под­
держивать крепость даже их 0,1 н. раствора. Метилат калия более 
сильное основание, чем метилат натрия, и более растворим в бен­
золе. Это имеет большое значение, поскольку метанол обладает 
кислотными свойствами и весьма желательно уменьшать относи­
тельную долю метанола в его смеси с бензолом. Однако металли­
ческий калий, используемый для приготовления метилата, значи­
тельно опаснее натрия. Метилат лития может быть удобным ре­
агентом при микроопределениях. Единственным неудобством при 
работе с металлическим литием является то, что его трудно резать 
при комнатной температуре. Поэтому рекомендуется пользоваться 
литиевой лентой, которую можно резать ножницами. Казо и Че-
фола 1 7 рекомендовали сульфаминовую кислоту в качестве первич­
ного стандарта для установления титра растворов метилата лития. 
Двуокись углерода при этом не мешает, а конечную точку титро­
вания можно определять потенциометрически. 

Использование в качестве титрантов растворов четвертичных 
аммониевых оснований является последней новинкой. Согласно 
Кундиффу и Маркунасу 2 3 , гидроокись тетрабутиламмония надо го­
товить из соответствующего иодида и окиси серебра, так как тит-
рант, приготовленный ионным обменом, не пригоден. Это основа­
ние было использовано для титрования фенолов, тиолов, имидов и 
нитросоединений. Клюэтт 2 4 показал, что этот титрант представляет 
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собой фактически смесь гидроокиси и ее метилата: 

2 ( C 4 H 9 ) 4 N I + Ag 2 R + СН3О H — + ( C 4 H 9 ) 4 N O H + ( C 4 H 9 ) 4 N O C H 3 + 2AgI (6) 

Харлоу и У а й л д 2 8 заметили, что гидроокись тетрабутиламмония, 
приготовленная в изопропиловом спирте, — лучший титрант для 

> фенолов, чем приготовленные в этаноле, метаноле или воде. 

Д . Определение точки эквивалентности 

1. Применение визуальных индикаторов. Конечную точку ти­
трования карбоновых или более сильных кислот водными раство­
рами щелочей удобно устанавливать по фенолфталеину (см. при­
мер 1 в гл. 12). Так как титрованный раствор гидроокиси натрия 
в воде легче готовить и сохранять, чем другие основания в орга­
нических растворителях, для определения карбоксильных групп це­
лесообразно пользоваться водным титрованием. Однако переход 
к неводным титрованиям иногда совершенно необходим. Так, 
П о л ь 1 3 определял концевые карбоксильные группы в полимерах, 
совершенно нерастворимых в водно-этанольной смеси, растворяя 
их в бензиловом спирте при 200 °С. Раствор быстро смешивают с 
хлороформом и титруют 0,1 н. раствором гидроокиси натрия в бен­
зиловом спирте до конечной точки титрования по феноловому крас­
ному. Эспозито и С в а н н 2 9 предложили макрометод определения 
дикарбоновых кислот в алкидных смолах; растворителем по этому 
методу служит смесь этиленгликоля с этанолом, титрантом — 0,2 н. 
раствор гидроокиси калия в метаноле, индикатором — ж-крезоло-
вый пурпурный. 

Хотя аминосульфо- и аминокарбоновые кислоты можно титро­
вать в 90% -ном этаноле 0,01 н. раствором гидроокиси натрия с ти-
молфталеином в качестве индикатора 2 9 > 3 0 , эти кислотные функции 
лучше определять титрованием в неводных растворителях. При 
титровании 0,01 н. растворами в неводных средах 4 в качестве ин­
дикаторов рекомендуются тимоловый синий и азо фиолетовый. 

Опубликовано несколько с т а т е й 3 1 - 3 4 , посвященных выбору ин­
дикаторов для определения кислотных функций. В табл. 11.2 сведен 
ряд таких индикаторов, а также указаны соответствующие пере­
ходы окраски и приемлемые области pH. Понятно, что выбор инди­
катора зависит от константы диссоциации подлежащей анализу 
кислотной функции. Чем слабее органическая кислота, тем выше 
должна быть область pH перехода используемого индикатора. Была 
произведена оценка следующих индикаторов для микротитрования: 
фенолфталеина, тимолфталеина, азо фиолетового и тимолового си­
него. Следует помнить, что индикатор, дающий резкую конечную 
точку с 0,1 н. растворами титранта, может оказаться неудовлетво­
рительным при микротитровании 0,01 н. растворами. При анализе 
кислотных функций неизвестной природы следует до визуального 
титрования или одновременно с ним провести потенциометрическое 
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титрование, так как изменение окраски индикатора в точке экви­
валентности может и не произойти. 

Таблица 11.2. Индикаторы д л я алкалиметрии 

Индикатор Интервал pH 
. перехода окраски Изменение окраски 

Литера­
тура 

Тимоловый синий 1,2—2,8 
8,0-9,6 

Красная — желтая 
Желтая — синяя 

4 

Хинальдиновый красный 1,4-3,2 Бесцветная — красная 2 
Феноловый красный 6,8—8,4 Желтая — красная 13 
лі-Крезоловый пурпуро­ 7,4-9,0 Желтая — красная 29 

вый 
Фенолфталеин 8,3-10,0 Бесцветная — розовая 1 

Тимолфталеин 9,3-11,0 Бесцветная — синяя 30 
Азо фиолетовый — Красная — синяя 4 
rt-Оксиазобензол — Оранжевая — желтая 16 
с-Нитроанилин — Желтая — красная 16 

4-Амино-4'-нитроазо- — Красная — синяя 23 
бензол для КОСНз 

1 -Нафтиламиноазобен- — для ( R 2 N ) 4 L i A l 19 
зол 

2. Электрометрические методы, а. Потенциометрические методы. 
Для потенциометрического титрования необходимо иметь дорого­
стоящее оборудование и требуется больший расход времени, чем 

Таблица 11.3. Системы электродов для потенциометрического 
определения кислотной функции 

Система электродов Растворитель Титрант Литература 

Стеклянный—каломель­ Вода, спирты NaOH 
ный 

Стеклянный—каломель­ Диметилформамид, пи­ NaOCH 3 4 
ный ридин 

Стеклянный—каломель­ Ацетонитрил, кетоны NaOCH 3 2 
ный 

Стеклянный—каломель­ Диметилформамид, эти- R 4 NOH 2 
ный лендиамин 

Стеклянный — платино­ Метилизобутилкетон R 4 N O H 2 
вый 

Стеклянный — сурьмя­ Бутиламин NaOCH 3 36 
ный 

Платиновый — платино­ Этилендиамин R 4 N O H 2, 37 
вый 

Сурьмяный — сурьмя­ Этилен диамин NaOCH 3 
2 

ный 
Алюминиевый — алюми­ Вода NaOH 38 

ниевый 
Платиновый—каломель­ Этилендиамин NaOCH 3 39 

ный 
Сурьмяный—каломель­ Этилендиамин NaOCH 3 2 

ный ' 
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при визуальном титровании. Однако потенциометрические методы 
дают абсолютно точный ответ о месте точки эквивалентности и 
часто являются единственно возможными способами определения 
очень слабых кислотных функций. Система со стеклянным кало­
мельным электродом хорошо работает при микроопределениях с 
0,01 н. водными растворами гидроокиси натрия, но эта система 
дает плохие результаты при титровании очень слабых кислотных 
функций в протофильных растворителях с помощью очень сильных 
оснований. Для устранения этой трудности был предложен ряд ме­
тодов. Сводка систем электродов 3 5 , используемых в органической 
алкалиметрии, дана в табл. 11.3. 

*50, 

ьоо\ 

1 350\ 

%зоо\ 
f? I 
г*-

гооі 

150\ 
~0 1,0 2,0 3,0 U.0 5,0 

Объем раствора N a O C H 3 , мл 

Рис. 11.4. Сопоставление визуального 
и потенциометрического титрования 
соединений разных классов ( • ^ — из­

менение окраски): 
/ — бензойная кислота в диметилформамиде; 
2 —бензойная кислота в пиридине; 3 — суль-
фадиазин в диметилформамиде; 4 — суль­
фаниламид в пиридине; .5 — сульфаниламид 
в диметилформамиде; 6 — диметилформамид— 
холостой опыт; 7 —барбитал в диметил­
формамиде; 8 — дифенилпропандион в ди-

метил формамиде. 

О 2,0 4,0 BJO 8,0 10,0 
Объем раствора N a O C H 3 , w 7 

Рис. 11.5. Сопоставление визуаль­
ного и потенциометрического титро­
вания фенолов ( • ^ — изменение 

окраски): 
/—тетрахлоргидрохинон в диметилформ­
амиде; 2 —тимол в пиридине; 3—2-нафтол 
в пиридине; 4—2-нафтол в диметилформ­
амиде; 5 —диметилформамид — холостой 
опыт; 6 — тимол в диметилформамиде; 
7—3,5-диметилфенол в диметилформамиде. 

При потенциометрическом определении кислотных функций 
обычно для обнаружения конечной точки строят кривую титрова­
ния. Некоторые кривые, получаемые при титровании приблизи­
тельно 0,1 мг-экв слабых кислотных функций 0,02 н. раствором 
метилата натрия, показаны на рис. 11.4 и 11.5. Там же показана 
зависимость между используемым индикатором (тимоловым синим 
или азо фиолетовым) и точкой эквивалентности 4 . Г э й д ж 4 0 предло­
жил метод преобразования кривых титрования в линейную форму, 
что облегчает нахождение конечной точки. Шайн и Свобода 3 7 при­
менили потенциометрию при постоянной силе тока для неводного 
титрования слабых кислот. Два платиновых индикаторных элек­
трода поляризуются постоянным током порядка 1 мка. Разность 
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потенциалов между двумя электродами измеряют ламповым вольт­
метром или pH-метром. В большинстве случаев получаются типич­
ные кривые титрования с пиками, что позволяет прямо отсчитывать 
положение конечной точки по шкале потенциометра. 

Новый способ установления конечной точки потенциометриче­
ского титрования был описан Якубиком с сотр. 4 1 . Они использо­
вали систему из стеклянного и серебряного электродов в сочетании 
с некоторыми нейтральными или основными растворителями и ги­
дроокисями щелочных металлов в качестве титрантов. Большая 
часть кислот дает потенциометрические кривые с пиками при опре­
деленных разностях потенциалов. Эти кривые напоминают кривые, 
построенные для первых производных при обычном потенциометри-
ческом титровании. Пик разности потенциалов совпадает с точкой 
эквивалентности и обнаруживается по резкому изменению знака 
потенциала. 

б. Кондуктометрические, высокочастотные и кулонометрические 
методы. Кондуктометрическое титрование кислотных функций опи­
сано в ряде статей. Некоторые исследователи 4 2 - 4 4 использовали в 
качестве титрантов четвертичные аммониевые основания. Гаслини 
и Нахум 4 5 сообщают, что очень слабые кислоты можно растворять 
в водном аммиаке или слабых азотистых основаниях и титровать 
2 н. раствором гидроокиси лития. Недостатком кондуктометричес-
кого титрования является необходимость работы с концентриро­
ванными растворами титрантов, чтобы уменьшить влияние разбав­
ления на электропроводность. Поэтому для микроопределений 
требуется ультрамикробюретка. 

Высокочастотное титрование слабых кислот обсуждалось в ряде 
публикаций 4 6 - 4 8 . Тэйлор и С м и т 4 9 для кислотно-основного титро­
вания рекомендовали кулонометрию при постоянной силе тока. 
Этот метод точен и пригоден для микроанализа. 

3. Спектрофотометрические методы. Спектрофотометрические 
методы определения кислотных функций основаны на различии 
спектров поглощения или флуоресценции свободной кислоты и ее 
аниона. Например, если молекулы фенола и фенолят-ионы погло­
щают при разной длине волны, то при действии на фенол гидро­
окисью натрия: 

С 6 Н 6 О Н + NaOH — • С 6 Н 6 0" + N a + + Н 2 0 (7) 

спектр поглощения раствора будет меняться по мере протекания 
реакции. Было показано, что если ф е н о л ы 5 0 - 5 1 , некоторые аромати­
ческие амины и карбонильные соединения 5 2 растворить в прото-
фильном растворителе и титровать сильным основанием, то об­
ласть поглощения органического аниона смещается в сторону более 
длинных волн. Можно выбрать подходящую длину волны и сле­
дить за ходом титрования, измеряя оптическую плотность реакци­
онной смеси. Точку эквивалентности находят по точке пересечения 
прямолинейных участков кривой титрования, построенной в коор­
динатах оптическая плотность — объем титранта (рис. 11.6). 
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Мальмштадт и Вассилло 5 3 предложили устройство для автомати­
ческого спектрофотометрического титрования органических кис­
лот. Имеются описания флуоресцентного титрования кислотных 

Объем раствора N a O H , мл 

Рис. 11.6. Кривая фотометрического титрования я-оксибифенила. 

ф у н к ц и й 5 4 ' 5 5 . Так как спектрофотометрические измерения очень 
чувствительны, эти методы можно предложить и для микроопреде­
лений. 

Е. Область применения алкалиметрии 

Применение алкалиметрии для определения карбоксильных, 
сульфо-, фосфоновых и других сильных кислотных функций' оче­
видно. Алкалиметрическое титрование является простым методом 
определения этих групп. Использование неводной алкалиметрии — 
сравнительно новое достижение. Тем не менее, благодаря широкой 
применимости этого приема, ему уже посвящено много исследова­
ний. В табл. 11.4 указаны органические слабокислотные функцио­
нальные группы, которые были уже определены неводным титро­
ванием. Следует иметь в виду, что большая часть литературных 
ссылок, приведенных в этой таблице, относится к макроопределе­
ниям с помощью 0,1 н. или более концентрированных растворов 
титрантов. 

Возможность применения неводного титрования для микро­
определения слабых кислотных функций с помощью метилата нат­
рия была установлена достаточно надежно 4 . Фенолы титруют в 
диметилформамиде. Если фенолы содержат один или более атомов 
хлора, два или несколько гидроксилов, а также карбоксильные 
группы, то в качестве индикатора можно использовать тимоловый 
синий, а фенолы, содержащие амино- или алкильные группы, мож­
но титровать с азо фиолетовым. Сульфамиды, барбитураты, енолы, 
имиды и некоторые гидразиды титруют в диметилформамиде. Воз­
можная область применения алкалиметрии распространяется вплоть 
•до соединений с рКа около 9 при визуальном титровании и 10,5 при 
потенциометрическом титровании. Пиридином пользуются в каче-
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Таблица 11.4. Слабокислотные функциональные группы, титруемые 
в неводных средах 

Определяемое соединение Титрант Литература 

Карбоновая кислота NaOH / 
Аминокислота NaOH 30, 56, 57 

кон 33, 58 
Надкислота NaOCH 2 CH 2 NH 2 59 
Фенол NaOH 51 

кон 60 
NaOCH 3 4 
КОСНз 61-63 
NaOCH 2 CH 2 NH 2 64 
( C 4 H 9 ) 4 N O H 
LiAl [N(C 4 H 9 ) 2 ]4 

65, 66 
Спирт 

( C 4 H 9 ) 4 N O H 
LiAl [N(C 4 H 9 ) 2 ]4 19 
L i A l H 4 20 

Барбитуровая кислота NaOH 67, 68 Барбитуровая кислота 
кон 69 
L i O C H 3 

70, 71 
NaOCH 3 4, 72, 73 
(C 4 Hg) 4 NOH 74 

Имид NaOCH 3 4, 31, 75 
Гидразид NaOCH 3 

N a C ( C 6 H 5 ) 3 

4 
Пиррол 

NaOCH 3 

N a C ( C 6 H 5 ) 3 21 
Нитросоединение NaOCH 3 31, 76 

NaOCH 2 CH 2 NH 2 77 
R 4 NOH 78-81 

Нитрат (нитроглицерин) R 4 NOH 79 
Соль слабого основания NaOH 82 

NaOCH 3 
3,26 

KOCH 3 83 
Фенолят KOCH 3 84 
Сульфамид NaOCH 3 4, 85 
Соединение с активной KOCH 3 86 

метиленовой группой 
(малоновый эфир) 

стве растворителя для визуального титрования слабых кислот с 
рКа до 10,5. Если воспользоваться тимоловым синим в качестве 
индикатора, то метилизобутилкетон может служить растворителем 
при визуальном титровании кислотных функций с р/Са около 9 и 
ниже. Сенсабуж с сотр . 8 0 сообщили, что 2,4-динитрофенилгидр-
азоны и 3,5-динитробензоаты 8 1 можно титровать потенциометри-
чески 0,01 н. раствором гидроокиси тетрабутиламмония. 

I I . К И С Л О Т Н Ы Е Ф У Н К Ц И И , О П Р Е Д Е Л Я Е М Ы Е 
ПО АКТИВНОМУ В О Д О Р О Д У 

А. Общие сведения 

Большинство органических соединений содержит водород. До 
сих пор, однако, не существует метода количественного определе­
ния водорода, связанного с насыщенной алкильной группой, хотя 
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в подходящих условиях такие водородные атомы можно замещать 
галогенами. Вместе с тем имеется возможность в известных усло­
виях определять атомы водорода, связанные с ненасыщенными уг­
леродными атомами или с такими элементами, как кислород, азот 
и сера. Такие атомы водорода называют а к т и в н ы м и или п о д ­
в и ж н ы м и . Водородные функции, которые можно ацетилировать 
(см. раздел ІѴ-Б гл. 7 и раздел ІІ-Б гл. 8), титровать основанием 
(см. раздел I этой главы) или замещать атомом металла (см. раз­
дел ІІ-Г гл. 10), уже обсуждались в предыдущих разделах. Здесь 
будет рассмотрено еще несколько методов. 

Термин о п р е д е л е н и е а к т и в н о г о в о д о р о д а был впер­
вые предложен Церевитиновым 8 7 для обозначения определения 
атома водорода, связанного с кислородом, азотом и другими ато­
мами и способного реагировать с реактивом Гриньяра. Для опре­
деления активного водорода были предложены и другие металло-
органические соединения. В настоящее время в газометрических 
методах определения активного водорода пользуются либо метил-
магнийгалогенидом и измеряют выделяющийся метан, либо алю-
могидридом лития и измеряют выделяющийся водород. Обзор, ох­
ватывающий литературу вплоть до 1950 г., был опубликован 
Оллеманом 8 8 . 

Б. Использование реактива Гриньяра 

1. Реакция и методы определения на ее основе. Реакция между 
активным водородом и реактивом Гриньяра показана на примере 
взаимодействия метилмагнийиодида с атомом водорода, связан­
ным с кислородом в молекуле спирта: 

RO—H + C H 3 M g I — • С Н 4 + RO—Mgl (8) 

Выделяющийся газообразный метан измеряют. Эта техника исполь­
зуется практически во всех методах, описанных в литературе. Эван-
сом с сотр . 8 9 был предложен весовой метод, по которому метан 
вытесняют в прибор для сожжения, а образующуюся двуокись 
углерода и воду улавливают в поглотительных трубках и взвеши­
вают. Для этого метода лучше использовать бутилмагнийиодид, 
чем метальный аналог, так как он дает больше двуокиси углерода 
и воды на эквивалент функции активного водорода. 

Следует помнить, что реактив Гриньяра реагирует также с кис­
лородом, парами воды и двуокисью углерода, причем эти реакции 
сопровождаются выделением или поглощением постоянных газов. 
Поэтому при использовании газометрической аппаратуры (см. 
следующий раздел) находящуюся в ней атмосферу необходимо 
очищать до контактирования реактива Гриньяра с образцом, со­
держащим функцию подвижного водорода. Аппаратура и исполь­
зуемые растворители должны быть совершенно сухими. 

2. Аппаратура. В литературе появилось описание многочислен­
ных приборов для определения активного водорода. Приборы для 
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микроопределения по Р о т у 9 0 и .Сольтису 9 1 показаны на рис. 11.7 
и 11.8. Хотя оба прибора были одно время популярны, сейчас 
они заменены в связи с развитием новой техники. В приборе Рота 
реакционный сосуд 3 разделен на два отростка. Образец поме­
щают в отросток 1, а реактив Гриньяра в отросток 2. После про­
дувания системы азотом реактив переливают в отросток /, накло­
няя реакционный сосуд. Смешивать реагенты в этом приборе до­
вольно трудно и нельзя добавить, если нужно, 
еще сколько-нибудь реагента. Прибор Сольтиса 
был сконструирован так, чтобы объем раствора 
реактива Гриньяра (в резервуаре) можно было 
измерять и таким образом оценивать поглощен­
ное количество. К сожалению, созданное для 
этой цели дополнительное устройство затрудняет 
работу с прибором. 

Газометрический прибор Ma и Шейнталя 9 2 

(см. рис. 6.15), модифицированный Брауном и 
Хафлигером 9 3 , дает возможность просто и удоб­
но проводить определение активного водорода в 
масштабе 0,1 мг-экв. Образец помещают в реак­
ционную камеру 6, которую затем сообщают с 
газовой бюреткой 9. После продувания системы 
током очищенного метана (получаемого из бал­
лона) через пробку шприцом в реакционный со­
суд вводят реактив Гриньяра. Смешивают ре­
агенты с помощью магнитной мешалки. Реакцион­
ный сосуд можно погружать в баню с постоянной 
температурой (см. рис. 13.2), чтобы проводить 
реакцию при повышенной температуре. Деталь­
ная техника работы с этим прибором описана в 
примере 40 в гл. 13. 

Прибор для полумикроопределений активного 
водорода описали Б и н а г и 9 4 и Соучек 9 5 . Прибор 
(см. рис. 11.9) удобен тем, что в нем исклю­
чена дорогостоящая * ртуть. Прибор состоит из реакционного со­
суда 2, соединенного с манометром / и бюреткой 5. Все узлы при­
бора изготовлены из легкоплавкого стекла с большим коэффициен­
том расширения. Манометр и бюретку заполняют дибутиловым 
эфиром. Реактив Гриньяра вводят в реакционный сосуд, а обра­
зец помещают в корзинку 6, подвешиваемую на крючкообразном 
конце трубки 3 для ввода азота. После того как давление газа в 
приборе уравнено с атмосферным, корзинку сбрасывают с по­
мощью магнита. По завершении реакции жидкость из бюретки 
сливают до тех пор, пока уровень жидкости в манометре не вер­
нется к первоначальному положению, и измеряют объем выделив­
шегося метана. 

* и вредная для здоровья работающих. — Прим. ред. 

Рис. 11.7. Прибор 
для определения 
активного водоро­

да по Роту: 
1 — отросток для об­
разца; 2— отросток 
для реактива Гринь­
яра; 3— реакционный 
сосуд; 4, 5—краны; 

6 — микробюретка. 
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Рис. 11.8. Прибор для определения активного водорода по Солтису. 

Рис. 11.9. Прибор для опре­
деления активного водорода 

по Соучеку: 
/—манометр; 2— реакционный сосуд; 
3 — трубка с крючком; 4 — магнит; 
5 — бюретка; 6—корзинка для об­

разца. 

Рис. 11.10. Прибор для при­
готовления реактива Гриньяра: 
/ — микрохолодильник; 2. 3—трубки 
для ввода и вывода азота; 4—ре­
акционная колба; 5—стеклянный 
фильтр; 6 — кран; 7, 8— трубки с кра­
нами; 9—колба для хранения реак­

тива. 



Люттгенс и Генелайн 0 6 описали кварцевый прибор для опреде­
ления активного водорода манометрическим методом; этот прибор 
позволяет анализировать навески менее 1 мг. Аппаратуру, пригод­
ную для проведения серийных определений активного водорода, 
описали Хорнер и Э л е х 9 7 и Орчин и Вендер 9 8 . 

Терентьев с сотр. " • 1 0 0 описали устройство, в котором выделяю­
щийся углеводород собирают в микроазотометре. Реакционный со­
суд устроен так, что реактив Гриньяра вводится под слой эфирного 
раствора образца, при этом исключается возможность протекания 
какой-либо реакции в начале опыта между двуокисью углерода и 
реактивом Гриньяра. Затем ток двуокиси углерода прекращают. 
Образующийся метан вытесняет двуокись углерода из сосуда, и ре­
акция завершается в атмосфере метана. По окончании реакции 
снова пропускают сухую двуокись углерода, чтобы вытеснить метан 
в азотометр. Ясно, что любой преждевременный контакт двуокиси 
углерода с реактивом Гриньяра — до завершения реакции с под­
вижным водородом — неизбежно повредит определению *. 

3. Приготовление реактива Гриньяра. Реактив Гриньяра для 
определения активного водорода лучше всего готовить из метил-
иодида и чистой магниевой стружки. В отличие от приготовления 
реактивов Гриньяра для синтетических целей здесь в качестве 
растворителя не следует пользоваться диэтиловым эфиром (см. 
следующий раздел) . Концентрация раствора реактива Гриньяра 
должна быть приблизительно 1 М. Рекомендуется приготовить ре­
актив несколько концентрированнее, чем 1 М, оттитровать порцию 
его кислотой, а затем разбавить до нужной концентрации. Техника 
приготовления небольшого количества реактива Гриньяра, доста­
точного для нескольких микроопределений, была описана Черони-
сом Ш І . Изображенный на рис. 11.10 прибор состоит из реакцион­
ного сосуда с краном на дне, чтобы легко было освобождать полу­
чаемый раствор от непрореагировавшего магния. Небольшая муть 
в реактиве не мешает микроопределению активного водорода 1 0 2 . 
Если приготовлено большое количество реактива Гриньяра, его 
следует хранить в ампулах объемом 5—30 мл в атмосфере азота. 

Некоторые исследователи предлагали в качестве исходных про­
дуктов для получения реактива Гриньяра при анализе активного 
водорода метилбромид 1 0 3 - 1 0 6 или метилхлорид 1 0 5 > 1 0 7 . Метилхлорид 
удобен тем, что он имеется в продаже в небольших баллонах, од­
нако реактив Гриньяра на его основе менее реакционноспособен и 
быстрее теряет титр, чем раствор соответствующего бромида 1 0 5 . 

4. Растворители. Выбор растворителя имеет решающее значе­
ние при определении активного водорода. Поскольку при ана­
лизе используется газометрическая - техника измерения, то для 

* В дальнейшем двуокись углерода была заменена эфиром, пары которого 
вытесняют воздух, а затем метан из реакционного сосуда. Пары эфира погло­
щаются спиртом. См. А. П. Т е р е н т ь е в , Л . И. К и p e е в а, Изв. АН СССР, 
ОХН, 172 (1951). — Прим. ред. 
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приготовления реактива Гриньяра нельзя пользоваться раствори­
телем с высоким давлением пара *. В качестве растворителя для 
приготовления реактива Гриньяра пригодны дибутиловый эфир, 
диамиловый э ф и р 9 5 , а н и з о л 9 0 и эфиры гликоля 1 0 7 . 

Растворитель для анализируемого вещества не должен вызы­
вать осаждения реактива Гриньяра. Поэтому многими исследова­
телями 9 0 ' І 0 8 ' 1 0 9 для растворения образца был рекомендован пири­
дин. Оказалось, что он дает более устойчивые результаты, чем 
диоксан 1 0 8 . К сожалению, пиридин чрезвычайно гигроскопичен, 
а его очистка через п е р х л о р а т 1 1 0 ' 1 1 1 связана с опасностью взрыва. 
Перольд и Снаймен 1 1 2 в качестве растворителя при микроопреде­
лениях активного водорода в очень малорастворимых веществах 
предложили кайролин (1-метил-1,2,3,4-тетрагидрохинолин). Углево­
дороды (бензол, ксилол) и хлорированные углеводороды (хлоро­
форм, хлористый метилен) применялись Терентьевым и Щербако­
в о й 1 1 3 в их методе, использующем микроазотометр для сбора ме­
тана " . 

5. Использование реактива Гриньяра и пределы применимости 
при определении активного водорода. Органические функции, со­
держащие активный водород, и их метановые экивавленты све­
дены в табл. 11.5. Следует иметь в виду, что метановый экви-

Таблица 11.5. Соединения, содержащие активный водород 

Выделяется Литера-Тип соединения Формула эквивалентов Литера-Формула 
метана ратура 

Кислота RCOOH 1 96 
RS0 2 OH 
RPO(OH) 2 

1 — RS0 2 OH 
RPO(OH) 2 2 — 

Спирт ROH 1 87, 114, Спирт 
115, 116 

Фенол АгОН 1 87, 96 
Тиоспирт RSH 1 87 
Тиофенол ArSH 1 — Амин RNH 2 , R 2 NH 2 

1 
114, 117 
87, 96 

Амид RCONH 2 2 87, 118 
Замещенный амид RCONHR 1 87, 118 
Семикарбазон R2C = N—NH—CO—NH 2 2 87 
Сульфамид R S 0 2 N H 2 2 118 
Замещенный сульфамид RS0 2 NHR 1 118 
Нитросоединение RCH2NO2 1 117 
Соединение с активной = C—CH 2— 1 87, 119 

метиленовой группой 1 
Ацетилен R - C = CH 1 87 

* Однако Терентьев и Киреева использовали именно высокое давление паров 
эфира. Это позволило освободиться от необходимости применять двуокись угле­
рода при определении активного водорода с помощью реактива Гриньяра, — 
Поим. ред. 
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Таблица 11.6 Функциональные группы, взаимодействующие 
с реактивом Гриньяра без выделения газа 

Функциональная 
группа Структура 

Потребляется 
CH 3 MgI, 

эквивалент 
Реакции 

присоединения 

Карбонильная 

Сложи оэфирная 

^ с = о 

4 > R 

I 

2 

Уравнение (67) 
в гл. 6 

Уравнения (18) 
в гл. 7 и (54) в гл. 8 

Галогенангидридная ^° 2 Аналогично уравнению 
(18) в гл. 7 

Карбоксилатная * 
/> 

1-2 — 

Нитрильная - C N 1 Уравнение (53) в гл. 8 
Изонитрильная - N C 1 Уравнение (54) в гл. 8 

• Реакция идет сложно с присоединением 1—2 моль реактива Гриньяра в зависимости от 
условий реакции, а также от природы реактива Гриньяра и катиона соли. — Прим. ред. 

валент отвечает максимальному выходу, который не всегда дости­
гается. Например, Церевитинов 8 7 сообщил, что первичные амины и 
амиды выделяют один эквивалент метана при комнатной темпера­
туре, а при нагревании дают два эквивалента. Юречек 1 1 7 показал, 
что реакция второго атома водорода в первичных аминах может 
быть и не количественной, а выход метана зависит от растворителя 
и температуры реакционной смеси. У диаминосоединений с че­
тырьмя активными атомами водорода четвертый атом вообще не 
реагирует, а третий не всегда реагирует количественно. Кислоты, 
фенолы и сульфамиды легко реагируют с реактивом Гриньяра и ко­
личественно выделяют метан. Аналитические результаты с пер­
вичными и вторичными спиртами получаются правильные, а с тре­
тичными неудовлетворительные 1 1 6 . Нитроалканы 1 1 7 выделяют 
один эквивалент метана; ароматические нитросоединения не реаги­
руют с реактивом Гриньяра при комнатной температуре, а при 
85 °С выделяют только 0,1—0,3 эквивалента метана. Мак-Альпин и 
Онгли 1 1 9 показали, что подвижность атомов водорода в активных 
метиленовых группах значительно колеблется: под влиянием сосед­
них групп. Церевитинов 8 7 утверждает, что малоновая кислота 
имеет три активных атома водорода, тогда как диэтилмалонат, 
этилацетоацетат и ацетилацетон выделяют по одному эквиваленту 
метана при •100°С. 

Если точно измерять количество реактива Гриньяра, вводимого 
в реакционный сосуд, то объем метана, выделившегося под дей­
ствием активного водорода, можно проверять по избытку реактива. 
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Это можно делать в приборах Солтиса 9 1 и Ma и Шейнталя 9 2 . Для 
этого после измерения объема образовавшегося метана в реакци­
онную смесь вводят в избытке гексанол, анилин 9 1 или в о д у 1 2 0 и 
определяют дополнительное количество выделившегося метана. 

Целый ряд функциональных групп потребляет метилмагний-
иодид без выделения метана или какого-либо изменения объема 
газа в приборе. Эти функциональные группы (см. табл. 11.6) мож­
но определять с помощью реактива Гриньяра, используя непря­
мую газометрическую технику (см. пример 41 в гл. 13). 

Если анализируемые вещества содержат оба типа функций, 
одна из которых реагирует без выделения газа, а другая образует 
метан, то можно проводить одновременное определение обеих 
функций из одной навески. Так, карбоновые кислоты выделяют 
один эквивалент метана и потребляют два эквивалента метилмаг-
нийиодида. Другим примером является определение соотношения 
между енольной и кетонной формами 1,3-дикетонов. Методика 
одновременного определения подвижного водорода и карбонильной 
функции приведена в примере 41 в гл. 13. 

В. Использование алюмогидрида лития 

1. Реакция и методы определения на ее основе. Реакция меж­
ду активным водородом и алюмогидридом лития показана в урав­
нении на примере спирта: 

4RO—H + L1A1H 4 —>- 4 Н 2 + LiOR + A l ( O R ) 3 - (9) 

Из уравнения реакции видно, что каждый эквивалент активного 
водорода дает 1 моль газообразного водорода. Как и при опреде­
лении функции активного водорода с помощью реактива Гринь­
яра, измерение объема образующего водорода является наиболее 
распространенной техникой данного анализа. 

Шенигером 1 2 1 был предложен титриметрический метод, осно­
ванный на непрямом выделении иода. Реакция протекает в не­
сколько стадий: 

CuO С І2Ов 
Н 2 >- Н 2 0 *• СО *• І 2 (10) 

Водород, выделяющийся из функции подвижного водорода, про­
пускают через трубку для сожжения, заполненную окисью меди. 
Образующиеся пары воды пропускают над углем при 1100°С, при 
этом выделяется окись углерода. Последняя реагирует с пяти-
окисью иода при 120 °С с выделением иода: 

5СО + І 2 0 5 — > І 2 + 5 С 0 2 (11) 

Иод поглощают уксусной кислотой, содержащей бром. При этом 
образуется йодноватая кислота: 

І 2 + 5Вг 2 + 6 Н 2 0 — > 2 Н Ю 3 + 1 0 Н В г (12) 
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После удаления избытка брома добавляют иодид калия и выде­
ляющийся при этом иод оттитровывают раствором тиосульфата 
натрия в присутствии крахмала. Этот метод требует дорогостою-
щего оборудования и таит в себе различные источники ошибок. 

2. Аппаратура. Для газометрического определения активного 
водорода с помощью алюмогидрида лития пригодна аппаратура, 
описанная в разделе ІІ-Б-2 этой главы. Прибор Р о т а 9 0 (рис. 11.7) 
применялся двумя группами исследователей 1 2 2 > 1 2 3 , а прибор Сол-
т и с а 9 1 (рис. 11.8)—Либом и Шенигером 1 2 4 . Микрометодика опре­
деления с использованием прибора Ma и Ш е й н т а л я 9 2 приведена 
в примере 40 в гл. 13. Другая аппаратура была описана Колсо-
ном 1 2 5 и Криницким с с о т р . 1 2 6 

3. Реагент и растворители. Алюмогидрид лития является про­
дажным реагентом. Он чрезвычайно чувствителен к кислороду, вла­
ге и двуокиси углерода. Если кусок твердого алюмогидрида лития 
положить на бумагу, то на воздухе может произойти самовозго­
рание. Хранить его следует завернутым в алюминиевую фольгу в 
сухом закрытом металлическом сосуде. 

Для растворения алюмогидрида лития обычно рекомендуются 
тетрагидрофуран. Однако реагент растворяется с трудом даже в 
этом растворителе. Следует помнить, что очищенный тетрагидро­
фуран образует взрывчатые перекиси при стоянии в течение 
нескольких дней. Ульбрих и М а к е с 1 2 7 применяли в качестве раство­
рителя смесь тетрагидрофурана и анизола, а Ш т е ф а н а ц 1 2 8 пред­
ложил дибутиловый эфир. Для микроопределений функции под­
вижного водорода удобно пользоваться 0,2 M раствором реагента. 

4. Использование алюмогидрида лития и пределы примени­
мости при определении активного водорода. Алюмогидрид лития 
реагирует со всеми соединениями, указанными в табл. 11.5, но его 
применимость для количественного анализа ограничивается спир­
тами, аминами, фенолами, карбоновыми кислотами и еще небольшим 
числом соединений других типов, которые выделяют газообраз­
ный водород без побочных реакций. Так, хотя и были опубли­
кованы 1 2 4 данные об успешных микроопределениях нитросоедине-
ний с помощью алюмогидрида лития, все же этот реагент не реко­
мендуется для анализа нитро-групп (из-за осложнений, связанных 
с восстановлением нитросоединений водородом). Количественные 
исследования реакций с алюмогидридом лития были опубликованы 
Хохштейном 1 2 9 . Браун и Мак-Фарлин 1 3 0 показали, что алюмогид­
рид лития выделяет только три эквивалента своего водорода при 
взаимодействии с грет-амиловым и грет-бутиловым спиртами даже 
при избытке спирта. 

В ряде статей 1 3 І ~ 1 3 3 было проведено сравнение реактива Гринь­
яра с алюмогидридом лития. Противоречивые результаты полу­
чаются обычно, когда имеют место таутомерные превращения, что 
может быть связано с сильными восстановительными свойствами 
алюмогидрида лития. В связи с этим данный реагент не пригоден 
для определения способных к восстановлению групп, приведенных 
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в табл. 11.5. Поэтому, если, например, нужно определить карбо­
нильную группу газометрическим методом, в качестве восстанови­
тельного реагента следует взять борогидрид натрия (см. пример 33 
в гл. 13), а не алюмогидрид лития. 

Г. Разные методы 

1. Реакция с металлоорганическими соединениями. Терентьев 
и Шор 1 3 4 исследовали возможность применения метилцинкиодида 
для определения активного водорода, но не нашли никаких пре­
имуществ. При взаимодействии с метилцинкиодидом анилин теряет 
один атом водорода при комнатной температуре и два атома при 
70—80 °С, дифениламин и л-толуидин реагируют не полностью. 

Кайнц с с о т р . 1 3 3 рекомендуют в качестве реагента литийметил, 
который обладает способностью специфически реагировать с не­
которыми соединениями, например со спиртами: 

ROH + LiCHg — У C H 4 + ROLl (13) 

Будешински 1 3 5 пользовался аланатом лития. 
2. Реакция с натрием или амидом натрия. Либхафский 1 3 6 опуб­

ликовал количественное исследование реакции между спиртами и 
амальгамой натрия: 4 

2ROH + 2NaHg* — > Н 2 + 2RONa + 2*Hg (14) 

В качестве растворителя использовали ацетонитрил. Реакционную 
смесь энергично встряхивали, прежде чем измерить объем выде­
лившегося водорода. Результаты получаются нестабильные и 
в некоторых случаях бывают на 30% ниже теоретических. По­
этому такой метод не пригоден для определения функции актив­
ного водорода. 

Палфре с с о т р . 1 3 7 действовали на первичные, вторичные и тре­
тичные спирты амидом натрия в атмосфере азота: 

ROH + N a N H 2 — v N H 3 + RONa (15) 

Образующийся аммиак поглощали водой и определяли титрова­
нием раствором серной кислоты. Обычно получались завышенные 
результаты. 

3. Реакция с диазометаном. Диазометан реагирует с функцией 
активного водорода, давая азот и метилированное производное. 
В качестве примера можно привести реакцию со спиртом, иду­
щую с образованием азота и метилового эфира: 

ROH + C H 2 N 2 — У R O C H 3 + N 2 (16) 

А р н д т 1 3 8 составил подробный обзор по использованию диазоме-
тана для определения активного водорода. Однако этот реагент 
более полезен для качественного анализа активного водорода 
в различных соединениях, чем для количественных оценок. Так, 
Шмидт и Цейзер 1 3 9 показали, что кислоты реагируют легко, фе-
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нолы — труднее, спирты — медленно, а алифатические амиды со-
всем не реагируют с диазометаном. Если реакция метилирования 
проходит быстро и количественно, как при микросинтезах слож­
ных метиловых эфиров и о , то продукты реакции можно выделять 
и определять, например, путем газо-жидкостной хроматографии. 

4. Метод изотопного обмена с дейтерием и тритием. Атом ак­
тивного водорода замещают дейтерием или тритием с последую­
щим определением степени обмена с помощью соответствующей 
техники. В одном из м е т о д о в 1 4 1 - ' 4 4 анализируемое вещество об­
рабатывают тяжелой водой. Происходит реакция изотопного об­
мена: 

2RO—H + D 2 0 —>- 2RO—D + Н 2 0 (17) 

Степень замещения можно определять измерением плотности по­
лучаемой в о д ы 1 4 2 или количественной инфракрасной спектрофо-
тометрией 1 4 4 . 

В другом методе 1 4 5 активный водород замещают тритием, рас­
творяя анализируемое вещество в избытке изопропилового спирта, 
который содержит тритий. По завершении реакции изотопного об­
мена растворитель удаляют упариванием и затем с помощью 
счетчика Гейгера или иного радиометрического устройства изме­
ряют радиоактивность тритированного образца. 

I I I . О С Н О В Н Ы Е Ф У Н К Ц И И , 

О П Р Е Д Е Л Я Е М Ы Е К И С Л О Т Н О - О С Н О В Н О Й Т И Т Р И М Е Т Р И Е Й 

А. Общие сведения 
Органические основания являются акцепторами протонов (или, 

говоря по-старому, образуют соли с кислотами), а следовательно, 
их можно титровать кислотами определенной молярности. Алкил-
амины в течение многих лет определяют титрованием кислотой, и 
эти определения можно проводить в микромасштабе, пользуясь 
0,01 н. соляной кислотой с бромкрезоловым зеленым и метиловым 
красным в качестве смешанного индикатора І 4 6 . Систематическое 
количественное определение основных функций не пользовалось 
достаточным вниманием до тех пор, пока не приобрела популяр­
ность техника неводного титрования 1 4 7 ~ 1 4 9 . В настоящее время 
определение органических оснований кислотно-основой титримет-
рией широко применяется в исследовательской работе и в про­
мышленности, особенно в области производства фармацевтиче­
ских препаратов. 

Ацидиметрическое определение основано на реакции: 

В + НА В Н + + А " (18) 

где В — органическое основание, НА — кислотный титрант. 

Большинство органических функций, которые можно опреде­
лять кислотно-основной титриметрией, содержит азот. Поэтому 
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органические основания обычно называют азотистыми основа­
ниями. Следует, однако, иметь в виду, что основность не является 
свойством только азота. Например, эфирная функция может об­
разовывать оксониевые соли с хлористым водородом 1 5 ° : 

Н + 

R - 0 - R ' . R—О—R' + H C l С Г (19) 

Однако эта реакция не использовалась для количественного ана­
лиза. Основными свойствами обладает также ряд функций серы. 
Так, сульфоксиды 1 5 1 можно титровать как основания в уксусном 
ангидриде хлорной кислотой, растворенной в уксусной кислоте. 
При соответствующем усовершенствовании техники титрования, 
вероятно, окажется возможным определять и другие неазотистые 
основные функции кислотно-основной титриметрией. 

Б. Ацидиметрические методы 

1. Ацидиметрия в водных средах. Число органических осно­
ваний, которые можно определять ацидиметрически в водных рас­
творах, ограничено четвертичными аммониевыми основаниями и 
алифатическими аминами. Первые являются сильными основа­
ниями, последние имеют константы диссоциации немного более 
высокие, чем у аммиака. Константы диссоциации у ряда основа­
ний в водном растворе имеют значение в пределах Ю - 3—10~ 5 , на­
пример Къ этила'мина составляет 5 ,65-Ю - 4 , диэтиламина — 
—1,26-Ю - 3 , триметиламина — 5,65- Ю - 4 и аммиака — 1,8-Ю - 5 . Ос­
новные функции, для которых константа диссоциации в воде 
больше 1 • Ю - 5 , можно титровать в водных растворах. Низшие 
члены ряда алкиламинов очень хорошо растворимы в воде. Как 
и аммиак, их можно отделять от реакционной смеси перегонкой 
с п а р о м 1 5 2 ' 1 5 3 , поглощать 2%-ным раствором борной кислоты и 
определять в мастшабе 0,1 мг-экв титрованием 0,01 н. раствором 
кислоты (см. пример 34 в гл. 13). Амины, малорастворимые в воде, 
но обладающие константой диссоциации порядка Ю - 5 , можно рас­
творять в изопропиловом спирте или диоксане и титровать вод­
ным раствором кислоты (см. пример 2 в гл. 12). 

Установление конечной точки при микроопределении визуаль­
ным способом не представляет труда, хотя окраска оказывается 
бледнее, чем при макроопределении с использованием 0,1 н. рас­
твора -титранта. При ацидиметрическом титровании нет необхо­
димости защищать титруемый раствор и титрант от влияния при­
месей в атмосфере, если только в лабораторном воздухе нет вы­
сокой концентрации аммиака. 

2. Ацидиметрия в неводных средах. Ацидиметрия в неводной 
среде означает определение основного вещества титрованием 
в системе, свободной от воды, и в присутствии растворителя. Не­
органические неводные растворители, такие, как жидкая дву­
окись серы, не применялись для этой цели. 
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В отличие от алкалиметрии в неводных растворах в масштабе 
0,1 мг-экв, которую приходится осуществлять в специальных ре­
акционных сосудах (см. раздел І-Б-2 этой главы), для проведения 
микроацидиметрии можно пользоваться обычными коническими 
колбами и микробюретками. Простота неводных ацидиметриче-
ских методов очень привлекательна. 

а. Методы прямого титрования. Возможность применения 0,01 н. 
уксуснокислого раствора хлорной кислоты для прямого титрова­
ния органических оснований, растворенных в уксусной кислоте 
или уксусном ангидриде, в количестве 0,1 мг-экв надежно уста­
новлена 1 5 4 . Если растворителем служит уксусная кислота, то 
можно определять визуально или потенциометрически основные 
соединения, константа диссоциации которых в воде равна 10~12 

или выше, а если растворять образец в уксусном ангидриде, то 
область микроопределений распространяется и на основные сое­
динения с константой диссоциации вплоть до 3 - Ю - 1 4 . Методика 
прямого микротитрования оснований приведена в примере 3 в гл. 12. 
О п и с а н ы 1 5 5 определения в масштабе 0,3—0,5 мг к в масштабе 
50 мкг с 0,01 н. раствором титранта. Белчер с с о т р . 1 5 5 сообщают, 
что при титровании ароматических аминов в уксусной кислоте или 
уксусном ангидриде в некоторой степени происходит ацетили-
рование, что приводит к ненадежным результатам. По-видимому, 
эти затруднения не возникают при определениях в масштабе 
0,1 мг-экв. Однако следует помнить, что уксусная кислота может 
участвовать и в реакциях, не имеющих отношения к кислотно-
основному равновесию. Так, п о к а з а н о , 5 6 , что двуокись углерода, 
образующаяся при окислении оксалатов церием (IV) в уксуснокис­
лом растворе, образуется из растворителя. 

б. Методы обратного титрования. Если прямая реакция между 
основной функцией и кислотным титрантом (уравнение (18)] в ор­
ганических средах протекает медленно, то можно вводить точно 
отмеренный объем кислоты, взятой в избытке, и затем обратно 
оттитровать неиспользованную кислоту. Этот метод анализа, назы­
ваемый обратным титрованием, осуществляют следующим обра­
зом. Анализируемое вещество растворяют в подходящем раство­
рителе в колбе Эрленмейера и из микробюретки добавляют из­
вестный объем раствора кислотного титранта. Реакционную смесь 
выдерживают 5—10 мин и затем титруют 0,01 н. раствором аце­
тата натрия в уксусной кислоте. Конечную точку титрования можно 
устанавливать визуально по индикатору кристаллическому фиоле­
товому или потенциометрически (см. раздел ІІІ-Д-2-a этой главы). 

в. Непрямые методы титрования. Некоторые основные соеди­
нения, которые не удается титровать ни одним из упомянутых выше 
способов, можно определять непрямыми методами кислотно-основ­
ной титриметрии. Рассмотрим некоторые примеры. 

Титрование гидрохлоридов аминов, растворенных в уксусной 
кислоте, раствором хлорной кислоты не дает резкого перегиба на 
потенциометрической кривой. Однако если перед титрованием 
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добавить ацетат ртути, то на кривой появляется резкий пере-
- гиб 1 5 7 , указывающий на достижение точки эквивалентности. В ос­
нове этого метода лежит образование недиссоциирующего гало-
генида ртути; 

2RNHJC1" + Hg(CH 3 COO) 2 — • H g C l 2 + 2RNH 2 + 2 С Н 3 С О О Н (20) 

и реакция выделяющегося свободного основания с хлорной кис­
лотой: 

R N H 2 + HC10 4 —>• RNH^CIO; (21) 

Было показано 1 5 8 , что меркаптаны и другие соединения, содер­
жащие тиольную группу, можно титровать как основания уксусно­
кислым раствором ацетата ртути, при этом образуются недиссо-
цирующие органические меркурсульфиды: 

2RSH + H g ( C H 3 C O O ) 2 — > RS—Hg—SR + 2СН3СООН (22) 

Алицино 1 5 9 установил, что, добавив ацетат ртути, можно проводить 
прямое титрование тиомочевины 0,01 н. раствором хлорной кис­
лоты. Тиоурацил даже после обработки ацетатом ртути можно 
определять, только пользуясь техникой обратного титрования. 

Соли алкалоидов можно подвергать ионному обмену на сильно­
основной ионообменной смоле (ОН _ -форма) : 
[Алкалоид—Н] + С1~ + Смола—ОН —>- Алкалоид - f Смола—Cl + Н 2 0 (23) 
соль алкалоида алкалоид-

основание 

Алкалоид элюируют подходящим растворителем и определяют 
Титрованием кислотой 1 6 ° . 

Были предложены различные методы для перевода органиче­
ских соединений в производные, обладающие основными свойства­
ми, а следовательно, пригодные для титрования кислотой. Так, 
Неббия и Герриери 1 6 1 действовали на сероуглерод вторичными 
аминами, а образующийся дитиокарбамат (см. раздел ІІІ-Д-4-a 
гл. 9) переводили в никелевые комплексы, которые можно титро­
вать как основания. Сальвезен и Солли 1 6 2 предложили следующий 
метод определения мепробамата (производного мочевины). Мепро-
бамат нагревают с соляной кислотой для получения хлорида ам­
мония. Реакционную смесь упаривают почти досуха и остаток рас­
творяют в ледяной уксусной кислоте. Затем в реакционную смесь 
добавляют ацетат ртути и диоксан и раствор ацетата аммония от-
титровывают 0,1 н. раствором хлорной кислоты. 

В. Неводные растворители 

Органические жидкости, предложенные в качестве растворите­
лей для неводных титрований основных функций, можно разделить 
на четыре типа. 

1) Основные, или протофильные, растворители: ацетон 1 6 3 , 
метилизобутилкетон 1 6 4 , диоксан 1 6 7 и диэтиловый эфир І 6 3 . 

2) Амфипротические растворители^ спирты и гликоли 1 6 6 , 
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3) Кислотные, или протогенные, растворители: у к с у с н а я 1 5 4 ' 1 6 в , 
трифторуксусная ш , прошюновая 154> 1 6 8 , муравьиная І 54> 1 6 9 кислоты, 
фенол 1 6 5 , нитробензол 1 7 0 и нитрометан 1 7 1 . 

4) Нейтральные, или апротические, растворители: уксусный 
а н г и д р и д і 5 4 , 1 7 2 , пропионовый ангидрид 1 8 8 , ацетонитрил ш , акрило-
нитрил і 7 4 , хлороформ, четыреххлористый углерод, хлористый мети­
лен, хлорбензол, бензол и петролейный эфир. 

Как правило, чем слабее титруемая основная функция, тем силь­
нее должен быть кислотный растворитель, чтобы получить эффект 
выравнивания при реакции нейтрализации. Поэтому ледяная ук­
сусная кислота (кислота средней силы) наиболее часто приме­
няется как растворитель для неводного титрования органических 
оснований. В отличие от сильных основных растворителей для не­
водного титрования органических кислот ледяная уксусная кис­
лота устойчива и не взаимодействует с окружающим воздухом. 

Иногда, чтобы получить подходящий растворитель для анали­
зируемого вещества и добиться резкой конечной точки титрования, 
рекомендуют пользоваться смесями двух жидкостей. Известно, что 
свойством делать конечную точку титрования резкой обладают ней­
тральные растворители. Смеси уксусной кислоты с уксусным ан­
гидридом 1 5 4 и пропиленгликоля с хлороформом являются наиболее 
обычными смешанными растворителями. Другой применяемый 
смешанный растворитель состоит из изопропилового спирта 
и этиленгликоля. Для титрования оснований, содержащих длин­
ные алифатические цепи, обычно углеводородный растворитель 
смешивают с гликолем. Такую смесь часто называют гликоль-угле­
водородным растворителем. Роль растворителя при титровании 
сложна, и часто наблюдаются неожиданные явления. Так, Стрей-
ли 1 7 1 сообщил, что амины, амиды и мочевины обладают противо­
речивыми титрационными характеристиками в нитрометане. Хотя 
амиды и мочевины более слабые основания, чем амины, при их 
титровании наблюдаются хорошо выраженные кривые титрования. 

Г. Титр анты 

1. Титранты для водных сред. 0,01 н. соляная кислота и 0,02 н. 
серная кислота в настоящее время имеются в п р о д а ж е 1 7 5 . Эти 
реагенты устойчивы, и их можно прямо применять для микротит­
рования. Если в распоряжении аналитика имеются 0,1 н. растворы 
кислот или соответствующие фиксаналы, их можно разбавить до 
концентрации 0,01 н. дистиллированной водой, предварительно про­
кипяченной для удаления растворенной двуокиси углерода. 

Удобным веществом для приготовления 0,01 н. раствора кис­
лоты служит бииодат калия ( К Ю 3 • Н Ю 3 ) . Для приготовления 1 л 
0,01000 н. раствора отвешивают на микровесах точно 3,8994 г чи­
стой соли. Эта соль негигроскопична, ее можно сушить при ком­
натной температуре и пониженном давлении, но нельзя нагревать 
в" вакууме 1 7 6 . 
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2. Титранты для неводных сред. а. Хлорная кислота. С тех пор 
как Конант и Х о л л 1 6 6 впервые продемонстрировали возможность 
титрования слабых органических оснований в уксуснокислой среде 
хлорной кислотой, она заняла уникальное положение в неводной 
ацидиметрии. Было показано, что в уксуснокислых растворах хлор­
ная кислота является сильной кислотой, значительно более силь­
ной, чем серная или соляная 1 7 7 . При этом 0,01 н. растворы хлорной 
кислоты легко готовить и они устойчивы 1 5 4 , а Кин и Фриц 1 7 8 пред­
ложили 0,001 н. раствор хлорной кислоты для ультрамикротитро-
вания. В качестве растворителя обычно рекомендуют ледяную ук­
сусную кислоту 1 5 4 , но были предложены также диоксан 1 7 9 и три-
фторуксусная кислота 1 6 7 . Если анализируемое основание раство­
рено в смешанном гликоль-углеводородном растворителе, то и 
хлорную кислоту надо растворять в той же среде. Нельзя забы­
вать, что хлорная кислота является сильным окисляющим сред­
ством и обладает взрывоопасными свойствами. Хотя такая опас­
ность исключена при использовании 0,01 н. растворов, склянку для 
хранения 70%-ной хлорной кислоты нужно тщательно оберегать 
от попадания в нее восстановителей и металлов. Если 0,01 н. уксус­
нокислый раствор хлорной кислоты хранится в микробюретке с ре­
зервуаром, желательно, чтобы микробюретка была снабжена кра­
ном с игольчатым регулирующим клапаном І 8 0 . Если используется 
обычный кран и колбу для титрования встряхивают от руки, необ­
ходимо убедиться, что кран не подтекает. Надо также следить за 
тем, чтобы температура титранта не изменялась, так как ускусная 
кислота имеет высокий коэффициент объемного расширения 1 8 1.-

Титр хлорной кислоты обычно определяют по бифталату ка­
лия 1 5 4 ' 1 8 2 . Ф р и ц 1 6 3 рекомендует дифенилгуанидин, но это соедине­
ние не легко получить в чистом виде. 

б. Другие титранты. n-Толуолсульфокислота І 8 3 , 1 8 4 в хлороформе 
и нафталин-2-сульфокислота в ацетоне 1 8 5 были предложены в ка­
честве титрантов для неводной ацидиметрии. К сожалению, эти 
кислоты очень трудно получить в чистом состоянии. Дэвис и Хет-
цер 1 8 6 исследовали титрование оснований дифенилфосфатом. Это 
соединение обладает сильными кислотными свойствами, однако оно 
не может заменить хлорную кислоту, растворенную в уксусной 
кислоте. 

Токар и Шимоньи 1 8 7 использовали гидрохлорид хлористого дии-
зопропилата алюминия С1А1[(СН 3) 2СНО]г-НС1 для определения 
основных соединений с константой диссоциации в воде выше Ю - 1 0 , 
Для макротитрования оснований с константой диссоциации более 
10~9 Гилленбранд и Пенц 1 8 8 рекомендуют в качестве титранта рас­
твор соляной кислоты в метаноле. Следует, однако, иметь в виду, 
что даже 0,1 н. метанольные растворы соляной кислоты изменяются 
в течение суток, поэтому их применение для микроанализа огра­
ничено. 

О титриметрии слабых основных функций кислотами Льюиса 
в апротических растворителях опубликовано две работы. Пиридин, 

896 



хинолин и а-пиколин титровали трифторидом бора в растворе хло­
ристого тионила, хлористого тиофосфорила и нитробензола соот­
ветственно 1 8 9 : 

C 6 H S N + B F 3 — * C 6 H S N - B F 3 (24) 

Конечную точку титрования определяли кондуктометрически. Эти 
основания можно титровать также растворами хлорида титана ( I I I ) 
и хлорида олова(II) с кристаллическим фиолетовым в качестве ин­
дикатора 1 9 ° . Практическая применимость этих методов не была 
проверена. 

Д. Определение точки эквивалентности 

Если титрование органических оснований можно провести в вод­
ном растворе, то наблюдение конечной точки титрования обычно 
удается осуществить визуально с помощью индикатора. Так, для 
титрования алифатических аминов 0,1 н. растворами кислот при­
менялись фенолфталеин 1 9 1 и нафтиловый красный т . Этими инди­
каторами можно пользоваться при микроопределении с 0,01 н. рас­
творами титрантов таких сильных органических оснований, как 
четвертичные аммониевые основания. Однако они не дают удовлет­
ворительных результатов при проведении микроанализов менее силь­
ных оснований, например аминосоединений с Кь порядка 10~5. Наи­
более очевидные причины, объясняющие этот факт, следующие. 
Во-первых, при титровании слабых оснований pH раствора в точке 
эквивалентности изменяется значительно меньше, чем при титро­
вании сильных оснований. Во-вторых, концентрация окрашенного 
вещества, служащего индикатором, уменьшается почти в 100 раз 
при переходе от макротитрования (1 мг-экв образца и 0,1 н. рас­
твор титранта) к микротитрованию (0,1 мг-экв образца и 0,01 н. 
раствор титранта). Поэтому приходится применять смеси индика­
торов, которые почти бесцветны в узкой области изменения pH, 
соответствующей 2 0 точке эквивалентности. Такие смешанные инди­
каторы называют экранированными индикаторами. Например, для 
основных функций, при микротитровании которых точка эквива­
лентности достигается около pH 5, была рекомендована смесь, со­
держащая 5 частей бромкрезолового зеленого и 1 часть метилового 
красного. Этот экранированный индикатор придает основному рас­
твору синюю окраску. По мере поступления из микробюретки 
0,01 н. раствора кислоты раствор постепенно окрашивается в зеле­
ный цвет, а в точке эквивалентности он становится серым или бес­
цветным. Небольшой избыток (0,02 мл) титранта в'ызывает появ­
ление красного окрашивания, которое становится интенсивнее, если 
добавить еще некоторое количество титранта 1 4 6 ' т . 

Определение точки эквивалентности потенциометрическим Мето­
дом можно проводить в микромасштабе, используя pH-метр со 
стеклянным и каломельным электродами. После того как область 
изменения pH раствора при потенциометрическом титровании 
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определена на кривой титрования, можно подобрать подходящий 
индикатор (см. табл. 11.7). 

Таблица 11.7. Индикаторы д л я ацидиметрического определения 
основных функциональных групп 

Индикатор 
Интервал pH 

перехода 
окраски 

Изменение окраски Литература 

Кристаллический фиоле­ 0 ,0- 1,8 Пурпурная — синяя 149, 154 
товый 

Малахитовый зеленый 0 , 1 - 2,0 Желтая — зеленая 154 
11,4- 13,0 Синяя — бесцветная 

Метиловый фиолетовый 0 ,2 - 1,8 Бесцветная — синяя 149, 154 
2 ,0 - 3,2 Синяя — фиолетовая 

Тимоловый синий 1,2- 2,8 Желтая — красная 165 
8 ,0 - 9,6 Синяя — желтая 

Эозин Y 2 , 0 - 3,5 Бесцветная — желтая 154 
Метиловый оранжевый 3 , 1 - 4,4 Желтая — красная 188 
Этиловый оранжевый 3 ,5 - 4,8 — 187 
а-Нафтиловый красный 3 , 7 - 5,0 Синяя — желтая 192 
Бромкрезоловый зеле-

ный 
3 , 8 - 5,4 Желтая — красная 146 

Метиловый красный 4 . 2 - 6,2 Желтая — красная 146 
Нейтральный красный 6 , 8 - 8,0 Желтая — красная 154 
Фенолфталеин 8 , 2 - 10,0 Розовая — бесцветная 191 
а-Нафтолбензеин 8 , 2 - 10,0 Желтая — зеленая 154 
Тропеолин 0 11,0- 13,0 О р а н ж е в а я — ж е л т а я 193 
Ксилольный цианоловый Ж е л т а я — коричневая 188 

FF 
Ж е л т а я — коричневая 

Диметиловый желтый — — 187 
Трифенилкарбинол — Бесцветная — желтая 154 
Дибензальацетон — Бесцветная — желтая 154 
Сафранин Q — Розовая — желтая 154 
о-Нитроанилин — Ж е л т а я — бесцветная 154 
Орацетовый голубой В — Синяя — розовая 149 
Трифенилметановые кра­ — — 194 

сители 

Кондуктометрическое определение аминокислот титрованием со­
ляной кислотой 1 9 3 и слабых оснований с константами диссоциа­
ции Ю - 8 — 1 0 ~ 1 2 трихлоруксусной кислотой 1 9 4 было проведено в 
макромасштабе. В микромасштабе эти вещества лучше определять 
неводным титрованием. 

2. Неводное титрование, а. Применение визуальных индикато­
ров. Кристаллический фиолетовый наиболее широко применяется 
как визуальный индикатор для неводной ацидиметрии. Следует 
иметь в виду, что этот индикатор обладает способностью несколько 
раз изменять окраску во время титрования. Конант и Вернер 1 9 5 

постулировали, что молекула кристаллического фиолетового 
(В + )С1- может приобретать разное число протонов, образуя ряд 
окрашенных форм: 

н + н + 

В + ± В Н 2 + 3 = ± В Н 2

3 + (25) 
фиолетовая зеленая желтая 
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Реакция кислот Льюиса с кристаллическим фиолетовым в апроти-
ческих растворителях исследовал Райе с сотр . 1 9 6 . Симен и А л л е и 1 8 1 

показали, что ионная сила раствора оказывает влияние на изме­
нение окраски кристаллического фиолетового и конечная точка 
титрования зависит от природы кислоты, основания, а также рас­
творителя. Типичная кривая титрования 0,01 н. уксуснокислым 
раствором хлорной кислоты с соответствующими изменениями 
окраски кристаллического фиолетового показана на рис. 11.11. 
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Рис. 11.11. Сопоставление потенциометрического титрования бифта-
лата калия с ходом изменения окраски кристаллического фиоле­

тового. 

Для титрования основных функций 0,01 н. раствором хлорной 
кислоты были изучены кроме кристаллического фиолетового сле­
дующие индикаторы 1 5 4 : метиловый фиолетовый, малахитовый зе­
леный, эозин Y, о-нитроанилин, нейтральный красный, сафранин О, 
а-нафтолбензеин, трифенилкарбинол и дибензальацетон. Все эти 
индикаторы меняют свою окраску в интервале pH перехода, но их 
характеристики различаются. Так, окраска эозина Y быстро исче­
зает в смеси уксусной кислоты с уксусным ангидридом, а измене­
ние окраски о-нитроанилина в той же среде необратимо. Согласно 
Татхиллу с сотр . 1 9 Г , при титровании некоторых алкалоидов 0,05 н. 
раствором хлорной кислоты малахитовый зеленый дает более чет­
кий переход окраски, почти совпадающий с потенциометрической 
конечной точкой титрования. Некоторые индикаторы (например, 
орацетовый синий В) , которые дают удовлетворительные резуль­
таты при титровании 0,02 н. растворами титрантов, плохо показы­
вают конечную точку титрования в более разбавленных растворах. 
Микрометодику титрования можно найти в примере 2 в гл. 12. 

б. Фотометрический метод с применением индикаторов. Так как 
визуальное наблюдение конечной точки по индикатору при невод­
ном титровании требует некоторого опыта, было предложено спек-
трофотометрическое определение перехода окраски. Татхилл с 
сотр . 1 9 7 описали фотометрическое наблюдение перехода окраски ма­
лахитового зеленого при титровании алкалоидов. Э л л е р т с с о т р . 1 9 8 

899 



изучали конечные точки при фотометрическом титровании с мети­
ловым фиолетовым и 0,1 н. хлорной кислотой в качестве титранта 
в смешанных растворах уксусной кислоты с уксусным ангидридом. 
Хигучи с с о т р . 1 9 9 ' 2 0 0 описали метод, в котором применяется очень 
слабоосновной индикатор, переход окраски которого происходит 
только тогда, когда анализируемое вещество уже перетитровано. 
В этом случае конечную точку титрования можно найти путем 
экстраполяции по графику зависимости оптической плотности рас­
твора от объема израсходованного титранта. 

в. Потенциометрический метод. В отличие от определения очень 
слабых кислот в неводных средах потенциометрическое титрова­
ние слабых оснований в органических растворителях не требует 
специального оборудования, кроме применяемого при водном тит­
ровании. Большинство титрований можно проводить со стеклян­
ным электродом в качестве индикаторного, электродом сравнения 
может служить насыщенный каломельный электрод (в частности, 
с полупроницаемыми диафрагмами разного типа, отделяющими 
каломельный электрод от титруемого раствора). Методика микро­
титрования с использованием этой пары электродов и 0,01 н. рас­
твора хлорной кислоты в качестве титранта приведена в примере 3 
в гл. 12. Были предложены и другие системы электродов, такие, 
как стеклянный электрод в совокупности с серебряным, хлорсереб-
ряным 1 6 3 , платиновым 1 6 7 или сурьмяным ш . Обзор потенциометри-
ческих систем электродов для неводной титриметрии написали 
Стокк и Парди 2 0 2 . 

Следует иметь в виду, что равновесие в реакциях нейтрализа­
ции устанавливается в неводных средах довольно медленно. По­
этому реакционную смесь нужно энергично размешивать после 
каждого добавления титранта. После отсчета показаний потенцио­
метра раствор снова размешивают и еще раз производят отсчет. 
Если два отсчета совпадают в пределах 2 мв, то равновесие 
можно считать установившимся. 

Потенциометрический методом определения конечной точки тит­
рования можно воспользоваться, чтобы подобрать подходящий 
индикатор для визуального титрования какой-либо конкретной 
основной функции в неводном растворителе. Потенциометрическое 
титрование обычно требуется и для одновременного определения 
нескольких основных веществ в растворе. Кенттамаа и Хейнонен 2 0 3 

вычисляли отношение констант диссоциации основания и его соли 
в уксусной кислоте по наклону кривой титрования основания в ле­
дяной уксусной кислоте. 

г. Другие электрометрические методы. Рядом исследователей 
описано кулонометрическое определение основной функции 2 0 4 - 2 0 6 . 
Анализируемый образец растворяют в ацетонитриле или в смеси 
уксусной кислоты с уксусным ангидридом. Индифферентным элек­
тролитом может служить 0,05 M раствор перхлората лития 2 0 4 или 
0,1 M раствор перхлората натрия 2 0 5 . Ионы водорода получают 
анодным окислением воды и детектируют с помощью системы элек-
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тродов: стеклянный — каломельный или стеклянный — ртутный 
[ацетат ртути(I)]. 

Мейрс с с о т р . 1 7 0 описали кондуктометрическое титрование азо­
тистых оснований хлорной кислотой в нитробензоле. Генри с 
с о т р . 1 8 9 пользовались для титрования трифторидом бора как кис­
лотой. В нескольких статьях 2 0 7 - 2 0 9 описано высокочастотное титро­
вание органических оснований. Эти методы разработаны в макро­
масштабе и не были приспособлены для микроанализа. 

д. Спектрофотометрические методы. Спектрофотометрическое 
титрование слабых оснований в уксусной кислоте или ацетонитриле 
было исследовано Гуммельштедтом и Х ь ю м о м 2 1 0 в макромасштабе. 
В качестве титранта был использован 0,5 н. раствор хлорной кис­
лоты. Этот метод очень полезен для раздельного титрования не­
скольких веществ, так как в ходе титрования оптическую плотность 
раствора можно измерять при разных длинах волн. 

Е. Область применения ацидиметрии 

Как было указано выше, основные функции, имеющие константу 
диссоциации вплоть до Ю - 5 , удобно определять титрованием кис­
лотой в водных растворах. Развитие техники неводной титриметрии 
значительно расширило область анализа основных функций. Ниже 
перечислены типы органических соединений, которые были опреде­
лены как основания в неводных средах: а м и н 1 5 4 , 2 1 3 , кетимин 2 1 4 , 
алкалоид 1 5 4 - 2 1 5 - 2 1 8 , N-гетероциклическое соединение 1 5 4 , 2 1 9 - 2 2 4

; ос­
новная ионообменная смола 2 2 5 , амид карбоновой кислоты 2 2 6 , моче­
в и н а 1 5 4 , гидразид 2 2 7 , аминокислота 2 2 8 - 2 3 0 , соль амина со слабой 
кислотой 1 4 в - 2 3 1 , гидрогалогенид амина 1 5 7 - 2 3 3 , нитрат амина 2 3 2 , карб-
оксилат щелочного м е т а л л а 1 5 4 ' 2 3 4 , т и о л 1 5 8 , тиомочевина 1 5 8 ' 1 5 9 , 
сульфамид 2 1 9 , сульфоксид 1 5 1 , производное фосфина 2 3 5 . В качестве 
титрантов для всех соединений, кроме последнего, использовали 
раствор хлорной кислоты, а производное фосфина титровали соля­
ной кислотой. 

Метод определения конечной точки титрования амида карбо­
новой кислоты, нитрата амина, сульфоксида и производного фос­
фина — потенциометрический, остальных соединений — визуальный. 
Следует отметить, что большая часть работ, приведенных в ука­
занных ссылках, посвящена либо определениям в макромасштабе, 
либо микроопределениям, основанным на использовании 0,1 н. рас­
творов титрантов в ультрамикробюретках. Однако при количествах 
основной функции порядка 0,1 мг-экв15і эти методы можно при­
способить для анализа в микромасштабе с использованием 0,01 н. 
раствора хлорной кислоты. 

Неводная ацидиметрия не является специфической для анализа 
основных функций какого-либо определенного типа. Тем не менее 
эта техника, если пользоваться ею с некоторой осторожностью, 
позволяет создать простые и удобные микрометодики определения 
разнообразных органических соединений. Приступая к разработке 
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методики определения какого-либо соединения неводным титрова­
нием, следует прежде всего изучить характер основности этого 
соединения. Например, показано 2 1 1 , что 0,1 н. хлорной кислотой 
титруются только две из трех амино-групп в мепакрингидрохло-
риде * и только одна из двух амино-групп в молочнокислом диами-
но-7-этоксиакридине. Гуттерсон и Ma 1 5 4 нашли, что кофеин не дает 
конечной точки при титровании 0,01 н. раствором хлорной кислоты 
в уксуснокислой среде, но легко получить правильные результаты, 
растворив его в уксусном ангидриде. Чиачио с с о т р . 2 1 2 наблюдали, 
что 1,4-двузамещенные пиперазины дают только одну конечную 
точку титрования в уксуснокислом растворе и две, если раствори­
телем служит ацетонитрил или нитрометан. 

IV. У Г Л Е В О Д О Р О Д Н Ы Е Ф У Н К Ц И И 

А. Общие сведения 

Число известных углеводородных структур и групп конечно 
велико, однако среди них относительно мало таких, для которых 
разработаны методы количественного определения. Из них наибо­
лее важны С-метильная функция, называемая также концевой 
метильной группой, фенильная функция, характеризуемая бензоль­
ной структурой, и активная метиленовая группа. Последняя отно­
сится к концевым группам = С Н 2 (см. раздел ІП-Д-1 гл. 10), к 
енолизирующимся группам —СН 2 —СО— (см. раздел ІІ-Б-5 этой 
главы) и к некоторым другим. 

Б. Определение активной метиленовой группы 

Как указывалось выше, название активная метиленовая группа 
распространяется на группы —СН 2 —, реакционная способность ко­
торых обусловлена ненасыщенностью или влиянием соседних групп, 
обладающих индуктивным эффектом. Определение ненасыщеннных 
групп = С Н 2 и енолизирующихся групп —СН 2 —СО— обсуждалось 
в предшествующих разделах. Настоящий краткий обзор посвящен 
группам —СН 2 —, проявляющим активность лишь в определенных 
углеводородах. 

1. Реакция с карбонильными соединениями. Активные метиле-
новые группы в углеводородах реагируют с альдегидами или кето-
нами согласно общей схеме: 

Уриг с сотр. 2 3 6 применили эту реакцию для определения цикло-
пентадиена, а Поуэлл с сотр. 2 3 7 — для определения метилцикло-

* Мепакрин (акрихин) — антималярийный лекарственный препарат — 6-хлор-
9-[(4-диэтиламино-1-метилбутил) -амино]-2-метоксиакридин. — Прим. ред. 

\ с н 2 + о = с : + н 2 о (26) 
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пентадйена, пользуясь бензальдегидом в качестве карбонильного 
реагента. Продукты реакции имеют цвет от желтого до оранже­
вого, поэтому в основу аналитических методик было положено 
колориметрическое определение. Однако при работе в масштабе 
0,1 мг-экв титриметрические методы дают более точные результаты. 
Реакцию конденсации между соединениями с активной метилено-
вой группой и кетонами исследовали Гера и Спринжак 2 3 8 . 

2. Реакция с л-амино-N, N-диэтиланилином. Рыба 2 3 9 предло­
жил метод определения активных метиленовых групп, основанный 
на их реакции с п-амино-N,N-диэтиланилином: 

^ С Н 2 + H 2 N C 6 H 4 - N ( C 2 H B ) 2 >• ^ C = N C 6 H 4 N ( C 2 H 6 ) 2 + 4Н + (27) 

На образец действуют 5 мл щелочного 0,05 M раствора п-амино-
N.N-диэтиланилина. По окончании реакции избыток реагента опре­
деляют потенциометрическим титрованием 0,1 н. раствором фер-
рицианида калия. 

В. Определение С-метильной группы 

1. Методы, основанные на окислении. Определение С-метиль­
ной группы в соединениях типа R—СН(СН 3 )—СН 2 —R' основано 
на окислении до уксусной кислоты. Микрометод определения С-ме-
тильных групп был впервые описан Куном и Ротом 2 4 0 в 1933 г. 
Образец (5—12 мг) нагревают с 1 мл концентрированной серной 
кислоты и 4 мл 5 н. раствора хромовой кислоты в колбе с обрат­
ным холодильником в течение 1—1,5 ч. При этом происходит окис­
ление С-метильной группы до уксусной кислоты: 

^С^-СН 3 + С г 6 + + 5Н 20 —*• СНдСООН + С г 3 + + ЗН 3 0 + (28) 

По окончании реакции смесь обрабатывают гидразингидратом для 
разрушения избытка хромовой кислоты и частично нейтрализуют 
раствором гидроокиси натрия. Затем добавляют фосфорную кис­
лоту и отгоняют с паром уксусную кислоту. Последнюю опреде­
ляют в дистиллате титрованием 0,01 н. раствором гидроокиси 
натрия с фенолфталеином в качестве индикатора. 

Каррер с с о т р . 2 4 1 описали два микрометода определения С-ме­
тильной группы путем окисления ее перманганатом калия в ще­
лочном растворе или смесью хромовой и фосфорной кислот. Эти 
реагенты не упоминаются другими исследователями. 

Стандартным окислительным средством для определения С-ме­
тильной группы стала смесь трехокиси хрома с серной кислотой. 
Трехокись хрома должна быть весьма чистой 2 4 2 - 2 4 3 , ее необходимо 
перекристаллизовывать из 80%-ной серной кислоты 2 4 3 . 

Микрометодика определения С-метильной группы с помощью 
хромовой кислоты приведена в примере 43 в гл. 13, Следует 
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обратить внимание на то, что реакционную смесь переносят после 
окисления непосредственно в прибор для перегонки с паром и не 
удаляют избыток хромовой кислоты. Было показано 2 4 4 , что пере­
гонка с паром позволяет выделить примерно 0,1 мг-экв уксусной 
кислоты из ее растворов в хромовой смеси. Восстановление гидра-
зингидратом и нейтрализация гидроокисью натрия по методу Куна 
и Рота 2 4 0 при навесках такого масштаба дает неустойчивые ре­
зультаты. 

2. Аппаратура. Для микроопределения С-метильной функции 
было предложено несколько типов приборов 2 4 0 ' 2 4 5 ~ 2 4 8 . Прибор Куна 
и Рота 2 4 0 (см. рис. 6.1) был первоначально предназначен для опре­
деления ацетильных групп. Этот прибор пытались использовать 
для определения С-метильных групп, однако встретились трудности 
при отгонке уксусной кислоты. Из-за присутствия больших коли­
честв солей при кипячени реакционной смеси обычно происходят 
энергичные толчки. Поэтому для перегонки с паром реакционную 
смесь после окисления рекомендуется перенести в другой сосуд 
(сходный с колбой для перегонки с паром, применяемой в микро­
методе Кьельдаля) . В приборе, предложенном Визенбергером 2 4 7 

(рис. 11.12), пары пропускают через горячую хромовую смесь, что­
бы разрушить все продукты окисления, кроме уксусной кислоты. 
Удобный прибор с разборным сосудом для перегонки с паром 
представлен на рис. 6.6. 

1 1 1 ' ' 1 ' » ' » i 
0123k 5678910см 

Рис. 11.12. Прибор для определения С-метильных групп по Визен-
бергеру. 

Окисление низкокипящих жидкостей, например простых эфи­
ров, или образцов, разлагающихся с образованием ацетона, кото­
рый, в свою очередь, может окисляться в уксусную кислоту, нельзя 
проводить в сообщающемся с воздухом сосуде, даже если он снаб­
жен обратным холодильником. Поэтому желательно проводить 
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реакцию окисления в запаянной трубке, регулируя Температуру 
нагревания. На рис. 11.13 показана качающаяся печь, сконструиро­
ванная для этого Ташиняном с сотр . 2 4 8 . Можно также пользоваться 
песчаной баней или металлическим блоком с устройством для 
медленного вращения. 

Рис. 11.13. Печь для окисления С-метильных групп по Ташиняну, 
Бэйкеру и Коху. 

3. Интерпретация аналитических данных, а. Полное окисление. 
Аналитические данные но определению С-метильных групп следует 
интерпретировать с осторожностью. Метод полного окисления был 
разработан для оценки числа метальных боковых цепей в кароти-
ноидах 2 4 ° . Так, 1 моль биксина дает 4 моль уксусной кислоты, т. е. 
каждая метилбутадиеновая связь дает 1 моль кислоты: 

H O O G — С Н = ( С Н — С = С Н — С Н = ) 4 С Н — С О О С Н з + 45[0] —> • (29) 
I 

С Н 3 

— » - 4 С Н 3 С О О Н + 7 Н 2 0 + 1 7 С 0 2 

Рот 2 4 9 сообщил, что при окислении хромовой смесью в течение 1 ч 
найденная доля групп С Н 3 составила 15,13% при теоретическом 
значении 15,24%. Однако повторная оценка метода показала зна­
чительно более низкие результаты 2 4 4 . Рот 2 4 9 также утверждает, 
что группа С Н 3 — С Н = дает лишь 85—90%-ный выход уксусной 
кислоты. Следовательно, при определении соединения, содержа­
щего шесть или более таких групп (например, у-каротин), ошибка 
может достигать значения, соответствующего содержанию одной 
С-метильной группы. 

Анализ С-метильных групп методом полного окисления исполь­
з о в а н 2 5 0 для определения числа концевых метальных групп в раз­
ветвленных жирных кислотах. Результат анализа составил 75—80% 
от расчетного значения. Кемпбелл и М о р т о н 2 5 1 вновь исследовали 
метод полного окисления и сообщили, что этот метод не позволяет 
надежно устанавливать число метальных групп. 

Известно, что при окислении насыщенные алифатические кис­
лоты дают • 1 моль уксусной кислоты на 1 моль исходной кисло-
т ы 2 4 8 , 2 5 0 , 2 Б і Кирстен 2 5 2 утверждает, что были получены удовлетво­
рительные результаты при анализе соединений, содержащих до 44 
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углеродных атомов. Между тем ненасыщенные кислоты нормаль­
ного строения имеют тенденцию давать ненадежные результаты 2 5 3 . 
При окислении изопропильных и трег-бутильных групп в условиях 
анализа С-метильных групп уксусной кислоты образуется мало или 
вообще не образуется т - 2 5 4 > 2 5 5 . Хэмптон с с о т р . 2 5 6 исследовали ме­
ханизм расщепления трег-бутилфенилкарбинола хромовой кисло­
той. Неспособность двух метальных групп, связанных с одним угле­
родным атомом, давать при окислении уксусную кислоту была 
приписана образованию ацетона 2 5 7 . Однако применение газо-жид-
костной хроматографии к исследованию продуктов окисления аце­
тона хромовой смесью 2 4 4 показало, что ацетон окисляется, образуя 
эквимолекулярные количества уксусной кислоты и двуокиси угле­
рода: 

Н 3 С — С — С Н з + 4 [0 ] — • С Н 3 С О О Н + С 0 2 + Н 2 0 (30) 
II 
о 

Поэтому уксусная кислота должна была бы образоваться, если 
ацетон является промежуточным продуктом окисления образца 
хромовой смесью. 

Следует помнить, что микроопределения С-метильных групп 
связано с использованием сильных окислительных агентов. Неболь­
шие изменения экспериментальных условий могут привести к про­
тиворечивым результатам. Так, при изменении концентрации 
хромовой кислоты могут быть получены разные продукты окисле­
н и я 2 5 8 . Трудность интерпретации данных, получаемых при опре­
делениях С-метильных групп, становится ясной из сообщения 
Петру и сотр . 2 6 9 . По их данным результаты анализов оказываются 
воспроизводимыми при проведении их только в одинаковых усло­
виях, однако никаких выводов о связи между строением молекулы 
и выходом уксусной кислоты сделать не удается. Соединения, спо­
собные к изомеризации, не всегда дают воспроизводимые резуль­
таты. 

Метальные группы, непосредственно связанные с ароматическим 
ядром, не образуют уксусной кислоты при окислении. Однако в 
качестве промежуточного продукта в этой реакции получается бен­
зойная кислота. Если она не окисляется далее до двуокиси угле­
рода, то ее можно отогнать с паром и оттитровать, как и уксусную 
кислоту. Было сообщение 2 8 ° , что при окислении н-пропильной груп­
пы и высших алкильных боковых цепей в бензольном кольце по­
лучаются количественные выходы уксусной кислоты, тогда как 
изопропил-, этил- и метилбензолы дают отрицательные результаты. 
Из этого, по-видимому, следует, что расщепление начинается у вто­
рого углеродного атома, считая от ароматического кольца, а затем 
окисление идет до тех пор, пока не образуется двуокись углерода 
или уксусная кислота. Следует иметь в виду, что сама уксусная 
кислота не полностью инертна к окислению хромовой смесью. Од­
нако разложение уксусной кислоты в этой среде становится замет-
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ным лишь в запаянных трубках при нагревании до 120°С в тече­
ние 2 ч 2 4 4 . 

б. Неполное окисление. Юречек с с о т р . 2 6 1 показали, что алкиль-
ные боковые цепи в алициклических и ароматических соединениях 
при окислении хромовой смесью дают смесь жирных кислот. Для 
установления природы исследуемой карбоновой кислоты был пред­
ложен метод 2 6 2 , основанный на использовании значения отношения 
между результатом титрования дистиллата, полученного при окис­
лении, и кислотным числом исходного образца. Это отношение 
меньше единицы для жирных и смоляных кислот и выше единицы 
для нафтеновых кислот. 

Барбер и Клингмен 2 6 3 разделяли карбоновые кислоты, полу­
чаемые при окислении ароматических углеводородов хромовой 
смесью, на хроматографических колонках и установили, что одно­
основные кислоты легко отделяются от двухосновных. 

Г. Определение фенильной группы 

1. Нитрование. Нитрование бензольного кольца использовалось 
для количественного анализа 2 6 4 ' 2 6 5 . Например, /г-ксилол нитруется 
следующим образом: 

С Н 3 С Н 3 

с н 3 с н 3 

Однако выход получается неколичественный. Поэтому приходится 
готовить заранее калибровочные графики, пользуясь чистыми из­
вестными соединениями. 

2. Бромирование. Шулек и Бургер 2 6 6 наблюдали, что в реак­
ции замещения фенильной функции монохлорид брома действует 
исключительно как бромирующий агент. Так, антипирин дает 
n-бромпроизводное. Избыток монохлорида брома можно опреде­
лять иодометрически обратным титрованием. Этот метод не был 
проверен в масштабе 0,1 мг-экв. 

Если у бензольного кольца имеется такая активирующая груп­
пировка, как амино-функция, то появляется возможность определе­
ния ее бромированием 2 6 7 ' 2 6 8 . Микрометоды определения фенолов 
бромированием обсуждаются в разделе Ѵ-В этой главы. 

3. Реакция с тетрацианэтиленом. Ароматические углеводоро­
ды реагируют с тетрацианэтиленом, давая окрашенные продукты 
реакции. Описан 2 6 9 метод фотометрического титрования, в котором 
0,3—0,6 мг-экв ароматического углеводорода титруют 0,1 M рас­
твором тетрацианэтилена в хлористом метилене. Чистые аромати­
ческие углеводороды с такой же или большей основностью, чем 
у нафталина, определяются с точностью до ± 1 % . 
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Д. Колориметрические методы 

Колориметрические методы определения активных метиленовых 
групп были описаны в нескольких статьях 2 3 6 2 3 7 ' 2 7 0 , 2 7 1 . Все ме­
тоды основываются на получении окрашенных продуктов конден­
сации действием альдегида или кетона на соединения, содержащие 
активную метиленовую группу. 

Бензольное кольцо можно определять колориметрически нитро­
ванием с последующим действием на нитросоединение гидроокисью 
натрия 2 6 4 . Новый реагент — тетрацианэтилен — был использован 
как колориметрический агент для определения строения аромати­
ческих соединений 2 7 2 . Для определения бифенила было предло­
жено два колориметрических метода. Райзман 2 7 3 действовал форм­
альдегидом и сульфатом железа ( I I I ) на образец, растворенный в 
смеси уксусной и серной кислот. Интенсивность получаемого синего 
окрашивания измерялась при 610 нм. Брюс и Говард 2 7 4 опреде­
ляли бифенил в биологических материалах. Они нитровали образец 
до п-нитросоединения, затем восстанавливали его в амин и послед­
ний сочетали с Ы-(1-нафтил)-этилендиамином. Интенсивность по­
лучаемой пурпурной окраски раствора можно измерять при 570 нм. 

Е. Физические методы 

Так как для определения углеводородных функций существует 
лишь очень небольшое число химических методов, широкое исполь­
зование получили физические методы. В ряде статей 2 7 5 - 2 8 1 были 
опубликованы инфракрасные спектры поглощения углеводородов. 
Определение метиленовых групп в соединениях с открытой цепью 
было описано Глебовской с сотр. 2 8 2 . Егоров и Петров 2 8 3 пользова­
лись инфракрасными спектрами поглощения для определения сте­
пени разветвления парафиновых углеводородов. Хоукс и Н и л 2 8 4 

описали инфракрасные спектры поглощения 42 моноалкилбен-
золов. 

Для определения диалкилбензолов была использована 2 8 5 ди­
фракция. Углеводород окисляют до фталевой кислоты и измеряют 
интенсивности характеристических рентгеновских дифракционных 
линий. 

Было предложено 2 8 6 определять фенидьные группы в полимер­
ных метилфенилсилоксанах при помощи ПМР-спектров. Число 
групп каждого типа, вычисленное по площади соответствующих 
пиков, согласуется с результатами, полученными с помощью инфра­
красных спектров поглощения. Для анализа парафинов С 7—Сю 
Шварц и Брассе 2 8 7 воспользовались молекулярными ситами. 

Новый метод группового структурного анализа углеводородов 
предложили Монтгомери и Бойд 2 8 8 . Три химических и два физиче­
ских свойства связывают с пятью структурными группировками 
такими уравнениями, которые можно решать одновременно на 
электронносчетной машине. Такими свойствами являются: химиче* 
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скйе — содержание углерода и водорода и число ароматических 
углеродных атомов в каждой молекуле, физические — молекуляр­
ный объем и молекулярная рефракция. 

V. Ф Е Н О Л Ь Н А Я Ф У Н К Ц И Я 

А. Общие сведения 

Фенольная функция, называемая также ароматической гидр-
оксильной функцией, характеризуется гидроксильной группой, свя­
занной с бензольным ядром. Химическую реакционную способность 
фенольной функции объясняют суммарным действием гидроксиль­
ной и фенильной групп, а не каждой из них отдельно. Поэтому, 
например, микрометодику определения гидроксильных групп при­
ходится модифицировать, чтобы применить ее для определения фе­
нолов (см. раздел IV гл. 7). Следует отметить, что все методы 

Таблица 11.8. Некоторые методы определения фенолов 

Метод Анализируемые 
количества 

Т и т р и м е т р и ч е с к и е 

Галогенирование 
Неводное титрование 

0,1 мг-экв 
0,1 мг-экв 

В е с о в ы е 
Г а з о м е т р и ч е с к и е 

1 мг-экв 

С реактивом Гриньяра 
С алюмогидридом лития 
Реакция сочетания и измерение азота 

0,1 мг-экв 
0,1 мг-экв 

500 мкг 

К о л о р и м е т р и ч е с к и е 
С хлориминами хинонов 
С 4-аминоантипирином 
С фосфорномолибденовой или фосфорновольфрамовой кисло­

той 
С H g + H N 0 2 - f H N O 3 
Со смешанным бромидом натрия и меди 
С солью диазония 
С п-амино-К,К-диэтиланилином + окислитель 
С азотистой кислотой 
С 1-нитрозо-2-нафтолом 

5 -100 ppb* 
5—50 мкг 
25 мкг/мл 

4 мг 
10—50 мкг/мл 

1 ррт ** 
1—50 мкг 

0,5—5 мкг 
10 мкг/мл 

Ф л у о р о м е т р и ч е с к и е 

С раствором гидроокиси натрия в этаноле 1 — 10 мкг/мл 

Ф и з и ч е с к и е 

Инфракрасная спектрометрия 
Ультрафиолетовая спектрометрия 

0 ,2 -1 мг 
25-100 мкг/мл 

* ppb — частей на миллиард, 
" ррт — частей на миллион. 
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определения фенолов, основанные на атаке реагентом бензольного 
ядра, не применимы для определения фенильной функции (см. раз­
дел ІѴ-Г этой главы). Этот факт, а также важная роль, которую 
рассматриваемая группа играет в природных и промышленных ве­
ществах, являются причиной отдельного рассмотрения фенольной 
функции. Для определения органических соединений, содержащих 
фенольную функцию, было предложено много методов. Методы, 
пригодные для анализа промышленных продуктов, рассмотрены в 
обзоре Гупила и Манженси 2 8 9 . Некоторые методы определения фе­
нолов приведены в табл. 11.8; здесь же указаны анализируемые 
количества вещества, что позволит исследователю подобрать при­
емлемый метод количественного определения образца. Следует 
иметь в виду, что большинство методов предназначены для ана­
лиза известных соединений и не могут быть использованы для оп­
ределения фенольных функций в образцах неизвестного строения. 

Б. Методы, основанные на галогенировании 

1. Реагенты для галогенирования. Поскольку фенольыая гидро-
ксильная группа способствует быстрому замещению в бензольном 
ядре, был предложен ряд методов количественного определения 
фенольных соединений галогенированием. В основе этих методов 
лежит обработка фенольной функции известным количеством гало-
генирующего агента, взятого в избытке, и затем по окончании ре­
акции замещения определение избытка реагента. Например, ожи­
дается, что 1 моль 2-нафтола должен реагировать с 1 моль гало­
гена: 

X 

Реагенты для галогенирования, предложенные разными авто­
рами, могут быть разделены на три группы. 

1) Индивидуальные галогены: иод 2 9 0 ' 2 9 1 . 
2) Галогенированные галогены: трихлорид иода 2 9 2 , монохлорид 

иода 2 9 3 ' 2 9 4 , монобромид иода 2 9 5 , 2 9 6 , монохлорид брома 2 9 7 . 
3) Смеси галогенидов щелочных металлов с окислителями: 

иодид-иодат калия 2 9 7 ' 2 9 8 , бромид-бромат калия 2 9 7 ' 2 9 9 ^ 3 0 1 , бромид 
калия и хлорамин Б 3 0 2 . 

Шулек и Бургер 2 9 6 наблюдали, что монохлорид брома в реак­
циях замещения действует исключительно как бромирующий агент 
и хлорфенолы совершенно не образуются, а монобромид иода дает 
иод- и бромпроизводные. Так как титрованные 0,01 M растворы 
галогенов и галогенированных галогенов очень трудно готовить 
и хранить, эти реагенты не рекомендуются для определения фе­
нольной функции в масштабе 0,1 мг-экв. Для микроопределений 
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фенолов обычно пользуются смесью бромида калия с 0,02 M рас­
твором бромата калия. 

2. Использование бромид-броматной смеси. Определение фе-
нольных соединений в масштабе 0,1 мг-экв с помощью бромид-
броматной смеси с последующей иодометрией было критически 
рассмотрено 3 0 1 . Методика этого определения приведена в примере 
14 гл. 12. На образец, содержащий фенольные группы, действуют 
известным избытком подкисленной смеси бромида калия с 0,02 M 
раствором бромата калия. Затем добавляют иодид калия и выде­
лившийся иод оттитровывают раствором тиосульфата натрия. По­
следовательность протекающих в этом анализе реакций показана 
на примере определения фенола: 

Выделение брома 

5КВг + К В г О з - f 6НС1 — > ЗВг 2 + З Н 2 0 + 6КСІ (33) 

Бромирование фенола 
ОН ОВг 

Вг Вг 

Определение избытка брома 

Вг 2 + 2КІ — • І 2 + 2КВг (36) 
І 2 + N a 2 S 2 0 3 —>• 2NaI + N a 2 S 4 0 e (37) 

Следует отметить, что этот метод основан не на реакции гидр-
оксильной группы, а на электрофильном замещении атомов во­
дорода фенильной группы атомами брома. Бромат-ионы [(уравне­
ние (33)] определяют количество брома, способного к реакции 
бромирования. Бромид калия добавляют в большом избытке, чтобы 
обеспечить полное восстановление бромат-ионов, а также чтобы 
удерживать бром в растворе (бром очень малорастворим в воде, 
но очень хорошо растворим в растворах бромидов). 

Реакционная смесь для бромирования должна быть кислой, 
так как в щелочной среде бром превращается в гипобромит и 
бромид: 

Вг 2 + 20Н~ —-> ВгО" + В Г + Н 2 0 (38) 

З В г О ' —>- В г 0 7 + 2 В Г (39) 
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Количественное бромирование фенола надо проводить в от­
сутствие прямого солнечного света, так как солнечный свет в при­
сутствии кислоты способствует окислению бромида в бром: 

4Вг" + 4 Н + + 0 2 — У 2Вг 2 + 2 Н 2 0 (40) 

Следует заранее выяснить, сколько эквивалентов брома тре­
буется для данного фенольного соединения, а также, в каких усло­
виях бромирование проходит количественно. Ma и Б у р ш т е й н 3 0 1 

исследовали бромирование различных типов фенольных соедине­
ний в зависимости от температуры, количества реагента и продол­
жительности реакции. Полученные результаты сведены в табл. 11.9. 

Таблица 11.9. Микроопределение соединений, содержащих фенольную 
функцию, методом бромирования 

Соединение 
Избыток 
реагента, 

% 

Тем­
пера­
тура, 

°С 

Про-
должи-

тель-
ность 

реакции, 
мин 

Соде[ 
бр 

в бро 
вод 

же 

рассчи­
тано 

жание 
ома 
лпроиз-
ном, 
моль 

най­
дено 

Число 
опреде­
лений 

Абсолют­
ная 

ошибка 
(в расчете 
на группу 

ОН), 
% 

Фенол 8 -250 20 2 - 2 0 3 3,0 4 0,54 
Резорцин 115 -150 20 2 - 2 0 3 3,0 4 0,59 
Флороглюцин 40 - 7 5 20 10 - 6 0 3 3,0 3 0,75 
п-Оксибензойная кисло- 10 -260 20 1 - 4 0 3 3,0* 7 0,30 

тз 
Бензил-л-оксибензоат 180 -570 20 5 - 6 0 2 2,3 2 0,01 

55 -615 0 5 2,2 3 0,68 
л-Оксибензальдегид 320 20 20 2 2,0 1 

5-Бром-2-оксибензальде-
80 -320 0 1 - 2 0 2,0 4 0,19 

5-Бром-2-оксибензальде- 366 -1120 20 5 - 2 5 1 1,0 2 0,33 
гид 350 -1200 0 20 - 2 5 2 0,62 

о-Нитрофенол 285--385 20 5 - 5 0 2 2,0 7 0,13 
л-Нитрофенол 315- -525 20 5 - 4 0 2 2,0 7 0,45 

2,4-Динитрофенол 
335- -830 0 20 - 4 0 4 0,24 

2,4-Динитрофенол 730--1000 20 5 - 6 0 1 1,0 4 0,46 
о- (Ацетиламино) -фенол 10--255 20 10 - 3 0 3 2,9 4 0,98 
я- (Ацетиламино) -фенол 30-- 4 5 20 10 - 6 0 3 2,9 2 0,31 

3,4-Диметилфенол 
15-- П О 0 10 - 3 0 3 0,81 

3,4-Диметилфенол 30--270 20 5 - 4 0 2 2,0 6 0,75 
3,5-Диметилфенол 100--330 20 10 - 4 0 3 2,9 2 0,33 
2,6-Диметилфенол 70--310 20 1 - 2 0 1 1,9** 3 0,37 
я-грег-Амилфенол 45--165 20 5 - 4 0 2 2,0 3 0,24 
Тимол 145--190 20 10 - 6 0 2 2,1 2 0,33 
1-Нафтол 45-- 7 5 20 30 - 6 0 3 2,9 2 0,13 

20--280 0 15 - 2 5 2 2,0 3 0,70 
2-Нафтол 200- -430 0 1 -.15 1 1,0 4 0,71 
Нафторезорцин 290 20 15 2 2,0 1 

80- -210 0 30 - 6 0 2,0 3 0,74 

* Одновременно происходит декарбоксилирование с образованием 2,4,6-трибромфенола. 
* Второй эквивалент брома служит для образования о-хинона. 
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Оказалось, что если определение фенольной функции проводят 
с целью идентификации соединения, то бромирование можно про­
водить в широком интервале экспериментальных условий. Если 
определение предназначено для контроля качества продукта или 
для установления степени его чистоты, то условия анализа можно 
варьировать лишь в очень узких пределах. В последнем случае 
оптимальные условия анализа надо устанавливать отдельно для 
каждого фенола. Например, Млодецка 3 0 3 предложила следующую 
методику определения фенола и крезола бромированием. К об­
разцу, содержащему 5—50 мг фенола в 20 мл раствора, приливают 
5 мл концентрированной соляной кислоты, а затем добавляют из 
бюретки 0,1 н. раствор смеси бромида и бромата калия до тех 
пор, пока не появится желтое окрашивание. После этого добав­
ляют еще 20—25% избытка смеси и закрывают колбу. Точно через 
2 мин вносят 2 г иодида калия и реакционную смесь оставляют 
стоять на 5 мин. Выделяющийся иод определяют титрованием 
0,02 н. раствором тиосульфата натрия в присутствии крахмала. 

Карбонильная группа не мешает о п р е д е л е н и ю 3 0 1 ' 3 0 4 . Однако в 
некоторых случаях происходит декарбоксилирование и окисление 
до хинона (см. табл. 11.9). Джонсон с сотр. 3 0 5 сообщают, что при 
бромировании нитрофенолов нитро-группа может вытесняться 
бромом. 

3. Другие методы бромирования. Хотя бромирование феноль­
ной функции с последующим обратным титрованием тиосульфатом 
натрия является наиболее обычным и часто рекомедуемым мето­
дом, были предложены и другие методы анализа, основанные на 
бромировании. Берка и Зыка 3 0 6 оттитровывали избыток брома, 
оставшегося после взаимодействия образца с 0,1 н. раствором бро-
мид-броматной смеси, 0,05 M раствором гидразин сульфата. Ко­
нечную точку титрования устанавливали потенциометрически. 
Другие исследователи 3 0 7 определяли фенолы прямым потенциомет-
рическим титрованием бромид-броматной смесью. В о р о б ь е в 3 0 8 

описал метод амперометрического титрования 0,1 н. раствором 
бромата калия в присутствии бромида калия и соляной кислоты. 
Несколькими исследователями 3 0 9 - 3 1 1 были предложены кулономет-
рические методы. Чута и К у ч е р а 3 1 1 пользовались бромом, электро­
литически генерируемым из бромистоводородной кислоты. Они 
сообщили, что степень бромирования соединения зависит от pH 
раствора. Так, о-крезол дает монобромпроизводное в 0,1 н. рас­
творе бромистоводородной кислоты и трибромпроизводное при 
pH = 7. Гидрохинон во время определения окисляется в л-бензо-
хинон. 

Р а з р а б о т а н 3 1 2 микрометод определения фенола в присутствии 
восстанавливающих агентов. Этот метод основан на потреблении 
молекулой фенола четырех атомов брома, как показано в уравне­
нии (34). Образец, содержащий фенол, бромируют бромной водой 
и после удаления избытка брома реакционную смесь титруют 
иодометрически, 
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В. Разные титриметрические методы 

1. Неводная алкалиметрия. Как правило, фенольную функцию 
нельзя определять алкалиметрически в водной среде, однако ее 
без труда можно титровать как кислоту в неводных растворах. 
Ш р и в е р 3 1 3 в 1899 г. определял фенол с помощью амида натрия. 
С этим щелочным реагентом работать трудно. Для микроопреде­
лений рекомендуется 0,02 н. раствор метилата натрия 3 1 4 (см. при­
мер 32 в гл. 13). В качестве титрантов для определения фенолов 
были предложены: метилат к а л и я 3 1 5 , четвертичные аммониевые 
основаниязів-зі8 ) гидроокись калия в спирте 3 1 8 , гидроокись ба­
р и я 3 1 9 , алюмогидрид лития 3 2 0 и литий-алюминий пиперидид 3 2 1 . 
Последние два реагента не пригодны для работы в микромас­
штабе. В качестве специального индикатора для титрования 
фенолов был рекомендован 3 2 2 4-амино-4'-нитроазобензол. 

Рядом исследователей были описаны кондуктометрическое 3 2 3 , 
высокочастотное 3 2 4 - 3 2 6 и амперометрическое 3 2 7 титрования фено­
лов. Различия в спектрах поглощения фенольной и соответствующей 
феноксильной функции можно использовать для установле­
ния конечной точки при фотометрическом титровании фено­
лов 3 2 8 > 3 2 9 . 

2. Оксидиметрия. Для определения фенольной функции, содер­
жащей две или более гидроксильных групп, были предложены 
окислительные методы. Михельсон 3 3 0 описал микрометод опреде­
ления гидрохинона с помощью феррицианида калия в качестве 
окислителя. Образец обрабатывают раствором сульфата цинка и 
ацетата натрия. Затем добавляют известный объем 0,1 н. раствора 
феррицианида калия в растворе карбоната натрия. Реакционную 
смесь перемешивают в течение 5 мин, вносят иодид калия и сер­
ную кислоту и титруют выделившийся иод 0,05 н. раствором тио­
сульфата натрия. Рао и Састри 3 3 1 предложили метод определения 
гидрохинона и метола титрованием 0,05 н. раствором ванадата 
натрия в присутствии серной и щавелевой кислот с Ы.Ы'-дифенил-
бензидином в качестве индикатора. Эти авторы утверждают, что 
бензохинон и соли вайадила тормозят реакцию между титрантом 
и индикатором, тогда как щавелевая кислота ее ускоряет. Неко­
торые исследователи 3 3 2 для определения фенолов в макромас­
штабе пользовались сульфатом церия(IV). Смит с с о т р . 3 3 3 опи­
сали методику титрования таннинов раствором перманганата ка­
лия. 

Прежде чем воспользоваться любым из этих методов, надо 
установить стехиометрию окисления исследуемого соединения. 

3. Нитрозирование. Матрка 3 3 4 предложил титриметрическое 
определение 1-нафтола нитрозированием: 

НО NO 
+ Н 2 0 (41) 
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Образец растворяют в растворе, содержащем л-ксилолсульфонат 
натрия и соляную кислоту, и титруют потенциометрически 0,1 н. 
раствором нитрита натрия. 

4. Этерификация. Как уже упоминалось в разделе, посвящен­
ном ацилированию окси-групп (раздел ІѴ-Б гл. 7), этерификация 
фенола происходит не так быстро, как спиртов. Р а з р а б о т а н 3 3 5 

макрометод определения фенола ацетилированием в присутствии 
хлорной кислоты в качестве катализатора. Этот метод был при­
способлен для анализа в микромасштабе (см. пример 5 в гл. 12). 
Надо иметь в виду, что реагент для таких микроопределений при­
ходится ежедневно готовить заново. 

Г. Весовые методы 

Фенольную функцию можно количественно переводить в не­
растворимый 2,4-динитрофениловый эфир действием 2,4-динитро-
фторбензола: 

N 0 2 

Весовой метод для определения 1 ммоль фенольного соединения, 
основанный на этой реакции, описали Цан и Вюрц 3 3 6 . Этот метод 
можно приспособить для определений в масштабе 0,1 мг-экв337, 
применив технику обратного фильтрования (см. раздел V I П-В 
гл. 5). 

Франсуа и Сегин 2 9 7 определяли фенолы, выделяя и взвешивая 
продукт иодирования. Сообщается, что иодпроизводные не всегда 
имеют ожидаемый состав, хотя между массой осадка и массой ис­
ходного фенола имеется определенная связь. 

Д. Газометрические методы 

Фенольную функцию можно определять как функцию подвиж­
ного водорода газометрическими методами (см. раздел I I этой 
главы). Ямагиши с сотр. 3 3 8 предложили непрямое газометриче­
ское определение. На образец действуют известным количеством 
ди азобензол сульфокислоты при pH = 9 и по окончании реакции 
сочетания избыток диазосоединения определяют, разлагая его 
с выделением азота, который затем измеряют в азотометре. 
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Е. Колориметрические методы 

Колориметрические методы рекомендуют для определения фе­
нольных соединений в масштабе мкг-экв и еще ниже. Наиболее 
чувствительный метод 3 3 9 - 3 4 5 основан на реакции фенольной функ­
ции с 2,6-дихлор- или 2,6-дибромхинонхлоримином в щелочном 
растворе: 

Cl 

Cl 

Этим методом пользовались 3 4 5 для обнаружения фенольных пятен 
при бумажной хроматографии. Горбах с сотр. 3 4 0 сообщают об 
определении с помощью этой реакции 0,01 мкг фенола в 1 мл рас­
твора с точностью до 2,5%. 

Сочетание с солями диазония ^ 6 - 3 4 9 , образование индофено­
лов ^ 0 , 3 5 1 и появление окраски при действии фосфорномолиб-
дата 3 3 3 ' э 5 2 - 3 5 5 или 4-аминоантипирина зьб-зб2 ч а с т о используются 
для количественного анализа фенолов. Был предложен и ряд дру­
гих реагентов, таких, как 1-нитрозо-2-нафтол 3 6 3 ' ш , п-диметил-
аминобензальдегид 3 6 5 , ксантгидрол ^ 6 , азотистая кислота 3 6 7 , ртуть 
с азотистой и азотной кислотами 3 6 8 , смешанный бромид натрия и 
меди 3 6 9 и тартрат железа( I I ) 3 7 0 . Неустойчивость этих реаген­
т о в — один из недостатков колориметрических методов определе­
ния фенолов. В большинстве случаев приходится строго придержи­
ваться предписанных в методике условий анализа. Например, 
окраска, возникающая при взаимодействии 4-аминоантипирина с 
фенолами, существенно зависит от pH и от ионной силы реакцион­
ной с м е с и 3 6 1 . 

О п и с а н а 3 7 1 методика кулонометрического определения • о-за-
мещенных фенолов и о- и ж-диоксибензолов, основанная на иоди­
ровании фенильной группы. о-Замещенные фенолы титруют 0,1 н. 
раствором иода в буферном растворе на основе карбоната натрия 
в течение 1 мин. Избыток иода удаляют 0,1 н. раствором тиосуль­
фата натрия, пользуясь крахмалом в качестве индикатора. Для 
извлечения окрашенного продукта добавляют толуол и аликвотную 
часть раствора пропускают через фильтровальную бумагу в трубку 
колориметра. Интенсивность окраски определяют в спектрофото-
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метре, варьируя длину волны в зависимости от природы соедине­
ния. Следует иметь в виду, что реакция не стехиометрична. Для 
определения о-диоксибензола образец смешивают с определенным 
количеством л-изомера, а затем иодируют в буферном растворе 
из ацетата натрия. После удаления избытка иода добавляют аце­
тон для растворения осадка. Интенсивность окраски измеряют при 
725 нм. Для определения ж-диоксибензола применяют аналогичную 
методику с той лишь разницей, что добавляют фиксированное 
количество о-изомера. Для расчетов аналитических результатов 
необходимы разные калибровочные графики, хотя в обоих случаях 
образуется один и тот же окрашенный продукт. 

Было бы очень желательно иметь цветные реакции, специфи­
ческие для каждого вещества, подлежащего анализу. Млодецка 3 6 4 

описала определение /г-крезола по красному окрашиванию, воз­
никающему при взаимодействии с 1-нитрозо-2-нафтолом, раство­
ренным в смеси азотной и уксусной кислот. Она утверждает, что 
присутствие фенола, а также о- и ж-крезолов не влияет на резуль­
тат анализа. Были разработаны колориметрические методы 3 7 2 раз­
дельного определения диоксибензолов в их совместном присут­
ствии. Резорцин в разбавленном уксуснокислом растворе дает 
коричневое окрашивание с нитратом ртути ( I ) ; гидрохинон об­
разует зеленый продукт при реакции с цианидом натрия; пирока­
техин образует коричневый продукт с бихроматом калия. Эти 
реакции, вероятно, можно использовать для количественного ана­
лиза. 

Предложено флуорометрическое определение фенольной функ­
ции. Эркюль и Роджерс 3 7 3 измеряли флуоресценцию нафтолов, рас­
творенных в этанольном растворе гидроокиси натрия. Лейнингер 
и К а ц 3 7 4 пользовались яблочной кислотой в качестве реагента для 
получения флуоресцирующего продукта из 2-нафтола в сернокис­
лотном растворе. Черонис с сотр. исследовали реакцию фенолов 
с флуоресцирующими реагентами, в результате которой образуют­
ся соединения с разными максимума флуоресценции. Эта реакция, 
по-видимому, может быть использована для анализа навесок 
вплоть до микрограммов. 

Ж. Физические методы 

Появилось много работ 3 7 5 ~ 3 8 1 , в которых описано использова­
ние полосы поглощения гидроксильной группы в инфракрасной 
области спектра для определения фенолов. Следует учесть, что 
интенсивные полосы поглощения, которые соединения дают в об­
ластях 2,75—3,00 мк и около 9,5 мк, характеристичны вообще для 
гидроксильной группы, а не только для фенолов. Фенольную функ­
цию в отличие от алифатической гидроксильной группы можно из­
мерять с помощью ультрафиолетовых спектров поглощения ш > ш , 
поскольку она обладает резонансной структурой, 
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VI. О Р Г А Н И Ч Е С К И Е М Ы Ш Ь Я К С О Д Е Р Ж А Щ И Е Ф У Н К Ц И И 

A. Определение переводом в арсенаты 
Сведений об определении мышьяковоорганических соединений 

опубликовано очень мало. Обычно эти соединения принято окис­
лять до арсенатов. В одном из методов образец обрабатывают 
смесью азотной и серной кислот в колбе для проведения микро­
метода' Кьельдаля. Образующуюся мышьяковую кислоту опреде­
ляют весовым методом в виде пироарсената магния 3 8 4 . Последо­
вательность реакций, лежащих в основе этого метода, следующая: 

H2SO< Mg(OH)2 нагревание 

Орг. Ascoe-д. >• H 3 A s 0 4 > M g 3 ( A s 0 4 ) 2 >- M g 2 A s 2 0 7 (44) 
H N 0 3 

Данный метод служит для определения содержания мышьяка в 
различных органических соединениях, но этим методом нельзя 
различать такие мышьяксодержащие органические функции, как 
арсоновые кислоты, арсины, арсено- и арсониевые группы. 

В другом методе используется окисление образца азотной кис­
лотой в трубке Кариуса для разложения с последующим иодомет­
рический определением мышьяковой кислоты 3 8 5 : 

H 3 A s 0 4 + 2HI — > H 3 A s 0 3 + I 2 + Н 2 0 (45) 

Б. Осаждение металлических солей арсоновых кислот 

Пич 3 8 6 сообщает, что ионы многих металлов количественно 
осажаются о-, м- и я-аминофениларсоновыми кислотами, а также 
соответствующими нитроарсоновыми кислотами. Это может по­
служить основой для микровесовых методов определения арсоно­
вых кислот. 

B. Колориметрическое определение солей 
арсоновых кислот 

Курсье и сотр. 3 8 7 обнаружили, что фтороборные кислоты ре­
агируют с тетрафениларсоний хлоридом, образуя фтороборат тет-
рафениларсония. Продукт реакции окрашен, его можно экстраги­
ровать хлороформом, а затем измерить интенсивность поглощения 
раствора при 540 нм. Возможно, что это свойство является общим 
для солей всех ариларсоновых кислот. 

V I I . О Р Г А Н И Ч Е С К И Е Б О Р С О Д Е Р Ж А Щ И Е Ф У Н К Ц И И 

А. Определение алкильных и арильных соединений бора 

Алкильные соединения бора можно деалкилировать в присут­
ствии карбоновых кислот: 

R 3 B -f- 2R'COOH — • 2RH + (R'COO) 2 BR (46) 
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Крайтон с с о т р . 3 8 8 нагревали образец с безводными пропионовой, 
уксусной или трифторуксусной кислотами в запаянной трубке при 
130 °С, а затем определяли образовавшийся алкан. Выход алканов 
при анализе триметил- и трибутилбора составил 95—100%. 

Предложен 3 8 9 метод определения ароматических соединений 
бора титрованием ионами двухвалентной ртути. Образец раство­
ряют в 0,1 н. растворе ацетата натрия, а затем титруют раствором 
нитрата или перхлората ртути. Конечную точку титрования уста­
навливают либо потенциометрически, применяя в качестве индика­
торного электрода амальгамированный платиновый и в качестве 
электрода сравнения каломельный, либо амперометрически с ка­
пельным ртутным электродом. Этим методом были успешно про­
анализированы тетрафенилборат натрия, трифенилбор, кислый 
дифенилборат и кислый монофенилборат. 

Б. Определение алкилбороксинов и алкилоксиборанов 

Реактив Фишера (см. раздел ХІІ-В этой главы) был исполь­
зован для определения окисной функции бора, а также гидроксиль­
ной группы в боранах. Алкилдиоксибораны 3 9 0 реагируют с метано­
лом, выделяя два эквивалента воды: 

При титровании соединений бора реактивом Фишера, реагирую­
щим с водой по мере ее выделения, обе реакции доходят до конца. 
Удовлетворительные результаты были получены в макроанализе, 
при котором несколько миллимолей воды титруются реактивом 
Фишера с титром, соответствующим 2,5—5 мг воды на 1 мл рас­
твора. Присутствие соединений бора, содержащих группы В — С и 
В — О — С , не мешает определению 3 9 1 . Этот метод можно приспосо­
бить для анализа в масштабе 0,1 мг-экв (см. стр. 564). 

В. Определение продуктов присоединения к трибромиду бора 

Шуэле с с о т р . 3 9 2 описали методику определения продуктов при­
соединения к трибромиду бора. Образец (3 мг-экв) растворяют в 
воде и, если нужно, осторожно нагревают. Происходит реакция: 

RB(OH) 2 + 2 С Н 3 О Н — > RB(OCH 3 ) 2 + 2 Н 2 0 

Триалкилбороксины выделяют три эквивалента воды: 
R 

(47) 

В 

I + 6 С Н 3 О Н — V 3RB(OCH 3 ) 2 + З Н 2 0 (48) 

Органическое основание • В В г 3 + З Н 2 0 — » 
Органическое основание + Н а В О а + ЗНВг (49) 
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Затем раствор пропускают через катионообменную смолу амбер-
лит IR-100 (Н + -форма) , находящуюся в трубке редуктора Джо-
унса. Элюат, содержащий смесь борной и бромистоводородной 
кислот, титруют раствором гидроокиси натрия в две стадии. После 
достижения первой конечной точки титрования, определяющей со­
держание бромистоводородной кислоты, добавляют маннит и про­
должают титрование, чтобы определить количество борной кис­
лоты з э з . Следует иметь в виду, что такую очень слабую кислоту, 
как борная, нельзя титровать водными растворами щелочей. Од­
нако она образует комплекс с двумя гидроксильными группами 
полиоксисоединения, выделяя один эквивалент ионов гидроксо-
ния 394, 395. 

Н3ВО3 + 2 

-С—ОН 

-С—ОН 

—С—Оч JQ—с-

i v 1 

—с—о/ Ч)—с-

+ Н 3 0 + + 2 Н 2 0 (50) 

Поэтому при титровании в присутствии маннита каждый 1 моль 
борной кислоты поглощает 1 моль щелочи. 

V I I I . ОРГАНИЧЕСКИЕ ГАЛОГЕНСОДЕРЖАЩИЕ ФУНКЦИИ 

А. Определение соединений, содержащих 
ионизирующиеся атомы галогенов 

Ионизирующийся галоген в таких органических соединениях, 
как хлорангидриды кислот и иодиды четвертичного аммония, 
можно определять обычными для ионов галогенов методами. Орга­
нические соединения, содержащие ионизирующийся галоген, 
обычно растворимы в воде или разбавленном этаноле. Вполне воз­
можно прямое определение их в микромасштабе как весовыми 3 9 6 , 
так и титриметрическими методами 3 9 7 . Органический остаток мо­
лекулы не рекомендуется разрушать сожжением, если только сама 
углеродная структура не создает каких-либо помех для анализа, 
однако с равным успехом можно проводить определение галогенов 
в органических соединениях методом микросожжения. 

Б. Определение соединений, содержащих галоген 
при а-углеродном атоме 

Атом галогена, связанный с углеродом, расположенным рядом 
с электронооттягивающей группой, должен быть реакционноспо-
собным. Обычно а-галогензамещенные кислоты, такие, как хлор-
уксусная, а-бромпропионовая и др., легко подвергаются гидролизу 
при нагревании с разбавленным раствором гидроокиси натрия. 
После этого галоген можно определять титриметрическим методом 
(метод Фольгарда). Если а-углеродный атом, расположенный 
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рядом с карбоксильной группой, кроме галогена связан еще и 
с алкильной группой, реакционная способность галогена резко воз­
растает. Так, а-бром-а-метилгексаноевая кислота быстро гидроли-
зуется водой при 25 °С, давая в почти равных количествах соответ­
ствующие ей окси- и ненасыщенную кислоты 3 9 8 . 

Войдих и с о т р . 3 9 9 предложили метод определения бромуксусной 
кислоты, основанный на переводе ее путем аммонолиза в глицин 
с последующим определением образующегося глицина: 

BrCH 2 COOH + 2 N H 3 — > H 2 N C H 2 C O O H + N H 4 B r (51) 

Однако в этом методе вызывает сомнение, можно ли аминоуксус-
ную кислоту получать с количественным выходом хотя бы из бром-
уксусной. Действительно, выход первичного аминосоединения при 
аммонолизе а-галогензамещенных кислот существенно зависит от 
мольного соотношения исходной кислоты и аммиака. Д а ж е при 
соотношении. 1 :60 выход не превышает 75% 4 0 0 > 4 0 1 . Во всех реак­
циях а-галогензамещенных кислот с аммиаком образуются кроме 
первичного аминосоединения еще и заметные количества вторич­
ных и третичных аминокарбоновых кислот. Поэтому в каждом 
случае нужно найти величину равновесного выхода аминосоедине­
ния. Кроме того, следует иметь в виду, что для а-галогензамещен­
ных кислот с алкильными группами при том же углеродном атоме, 
что и галоген, характерно образование ощутимых количеств не­
насыщенных кислот 3 9 8 . ß-Галогензамещенные кислоты, если подо­
брать подходящие условия, дают кроме галогенид-ионов почти 
количественно ненасыщенные кислоты. у-Галогензамещенные кис­
лоты дают при гидролизе ионы галогена и у ° к с и к и с л о т ы , легко 
образующие лактоны. 

Калиновский 4 0 2 предложил кулонометрический метод микро­
определений а-бромизовалерилмочевины и а-бромдиэтилацетил-
мочевины. Выделяющиеся при гидролизе ионы брома он определял 
с помощью электролитически генерируемых ионов серебра. Есть 
сообщения, что по этому методу получаются более точные резуль­
таты, чем при введении ионов серебра извне. 

В. Определение винилгалогенидов 

Галоген, связанный с винильной группой, нереакционноспо-
собен, и его нельзя определять прямым титрованием или осажде­
нием в виде галогенида серебра. Крыжевский и Мазур 4 0 3 предло­
жили метод определения винилхлорида и винилбромида, основан­
ный на реакции с метилатом калия при 40—50 °С: 

С Н 2 = С Н С 1 + КОСНз — > С Н 2 = С Н О С Н 3 + KCl (62) 

Реакция проходит приблизительно за 20 мин. Образующийся гало-
генид калия затем определяют обычным способом. 
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Г. Определение соединений, содержащих 
положительные атомы галогенов 

Атом галогена в N-галогенированных соединениях (например, 
бромсукцинимид, хлорамин Т) находится в такой степени окисле­
ния относительно азота, что имеет некоторый положительный за­
ряд, а потому проявляет окислительные свойства. Ф р и д м е н 4 0 4 

описал макрометод определения такого галогена путем непрямого 
использования реакции Фишера (см. раздел ХІІ-В этой главы). 
Образец (3 мг-экв), растворенный в воде или метаноле, обраба­
тывают иодидо.м калия в уксуснокислом растворе. При этом про­
исходит реакция: 

^ N C l + 2KI + CHjCOOH — v I * + ^ N H + K C l + С Н 3 С О О К (53) 

Количество выделившегося иода определяют титрованием 0,5 н. 
раствором двуокиси серы в пиридин-метанольном растворителе: 

I * + 2 C 6 H 6 N + S 0 2 . C 5 H 5 N + Н 2 0 + С Н 3 О Н —-> 

— • 2 C 6 H 6 N • H I + C 6 H 6 N H S 0 4 C H 3 (54) 

Конечную точку титрования наблюдают по исчезновению желтой 
окраски раствора или определяют электрометрически. Этот метод 
не был приспособлен для анализа в масштабе 0,1 мг-экв. 

Д. Газо-жидкостная хроматография 
органических галогенидов 

Вследствие инертности органических галогенидов и их большой 
летучести газо-жидкостная хроматография является идеальным 
методом определения этих соединений. О применении газо-жидко-
стной хроматографии для определения фторидов 4 0 5 - 4 0 8 , хлори­
дов и в , 4 0 9 - 4 і з ) бромидов 4 0 6 и иодидов 4 1 4 было опубликовано много 
статей. Следует иметь в виду, что этим методом можно определять 
лишь известные галогенсодержащие соединения. Кроме того, он 
требует подготовки калибровочных графиков с помощью чистых 
образцов. 

Е. Колориметрическое определение 
четыреххлористого углорода 

Для определения четыреххлористого углерода было предло­
жено два колориметрических метода. В одном из них образец, со­
держащий 0,1 — 1 мг ССЦ, обрабатывают 0,1 н. раствором гидро­
окиси натрия в пиридине. При нагревании реакционной смеси 
возникает окраска, интенсивность которой измеряют. На интенсив­
ность окраски влияют концентрация гидроокиси натрия, темпера­
тура и продолжительность нагревания 4 1 5 . Это общая реакция для 
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хлорированных углеводородов. Специфическую цветную реакцию 
для определения четыреххлористого углерода описали Блан с 
сотр . 4 1 8 . Образец растворяют в этаноле, добавляют реагент, содер­
жащий тимол и сульфат меди ( I I ) в разбавленном этанольном рас­
творе гидроокиси натрия, и реакционную смесь кипятят 5 мин с 
обратным холодильником. При быстром охлаждении смеси обра­
зуются две фазы. Спиртовой слой окрашивается в красно-розовый 
цвет, интенсивность которого зависит от концентрации четырех­
хлористого углерода в исходной смеси. Присутствие кислот даже 
в атмосферном воздухе мешает определению. 

IX. О Р Г А Н И Ч Е С К И Е Р Т У Т Ь С О Д Е Р Ж А Щ И Е Ф У Н К Ц И И 

А. Весовой метод, основанный 
на определении металлической ртути 

Органические соединения ртути легко разлагаются при нагре­
вании в присутствии воздуха, давая металлическую ртуть. Опи­
саны микрометоды 4 1 7 ' 4 1 8 , основанные на взвешивании образую­
щейся ртути. Образец помещают в фарфоровую микролодочку и 
вносят в трубку для сожжения, заполненную окисью кальция 4 1 7 или 
хроматом свинца 4 1 8 . Кончик трубки вставляют в предварительно 
взвешенную небольшую стеклянную трубку, содержащую тонкую 
золотую проволоку. Через трубку для сожжения во время разло­
жения органического соединения пропускают ток воздуха. Выде­
ляющиеся пары ртути направляют вдоль трубки для сожжения 
(нагревая кончик трубки маленьким пламенем) в стеклянную 
трубочку, где ртуть улавливается золотой проволокой, образуя 
твердую амальгаму. Привес стеклянной трубочки соответствует 
количеству ртути, присутствовавшей в исходном образце. Простую 
и удобную аппаратуру для этого анализа описал Ma 4 1 9 *, 

Б. Титриметрическое определение ионов ртути 

Рот и Бекк 4 2 0 предложили титриметрический микрометод опре­
деления ртути в органических соединениях. Этот метод основан на 
следующих реакциях: 

HNo 3 

Ртутноорганическое соединение > - H g ( N 0 3 ) 2 (55) 

s S S 

H g ( N 0 3 ) 2 + 2 ( C 2 H 5 ) 2 N C ^ —-> ( C 2 H 5 ) 2 N - C - S - H g - S - C - N ( C 2 H 5 ) 2 + 
\ S N a 

+ 2 N a N 0 3 (56) 

* Удачную модификацию этого метода разработали M . О. К о р ш у н и 
Н. С. Ш е в е л е в а. [См. ЖАХ, 11, 376 (1956)]. — Прим. ред, 
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Образец окисляют, нагревая при 250 °С с азотной кислотой в трубке 
для микрометода Кариуса в течение 5 ч. По охлаждении содержи­
мое трубки разбавляют водой и количественно переносят в кони­
ческую колбу емкостью 250 мл, снабженную притертой пробкой. 
Раствор нейтрализуют гидроокисью аммония и добавляют винную 
кислоту в качестве буфера. Затем ионы ртути определяют по ме­
тоду Виккболда 4 2 1 титрованием 0,01 н. раствором диэтилдитиокар-
бамата натрия. Индикатором служит ацетат меди и хлороформ. 
Диэтилдитиокарбамат ртути, осаждающийся в водном слое в виде 
белого твердого вещества, вновь растворяют в хлороформе при 
энергичном размешивании. После того как все ионы ртути будут 
удалены из водного раствора, начинает осаждаться диэтилдитио­
карбамат меди и также переходить в хлороформный раствор, 
давая окрашивание от желтоватого до коричневого. Очевидно, 
такое двухфазное титрование осуществлять труднее, чем обычное 
титрование в водных растворах. 

Чамберс с сотр. 4 2 2 определяли ртуть в органических материа­
лах, восстанавливая их цинком в метаноле. Амальгаму цинка рас­
творяли в азотной кислоте и определяли ионы ртути титрованием 
раствором роданида калия с железоаммонийными квасцами в ка­
честве индикатора 4 2 3 . 

В. Титриметрическое определение функций 
алкил-и арилртути 

Предложен 4 2 4 микрометод определения некоторых функций 
алкил- и арилртути, основанный на осаждении 2-меркаптобензтиа-
зольных производных: 

N N 

= N — H g R + ^ C - S H — • Î Y ^ C - S - H g R + = N H (57) 

S S 

На образец действуют известным объемом 0,01 н. раствора 2-мер-
каптобензтиазола. Когда закончится осаждение, раствор фильт­
руют и избыток реагента в фильтрате определяют титрованием 
0,01 н. раствором иода ^ 2 5. Этот метод был испытан и для N-ртутно-
органических соединений. Его можно распространить и на другие 
органические функции, содержащие ртуть. 

X. ОРГАНИЧЕСКИЕ ФОСФОРСОДЕРЖАЩИЕ ФУНКЦИИ 

А. Общие сведения 

За последние годы значение как природных, так и синтетиче­
ских фосфорорганических соединений постоянно возрастает т < і 2 7 , 
Д Н К и Р Н К состоят из нуклеотидов, которые, в свою очередь, 
являются сложными эфирами фосфорной кислоты с нуклеозидами 
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(состоящими из пуриновых или пиримидиновых оснований, скон­
денсированных с какой-либо пентозой). Обычно органические фос­
фаты представляют собой сложные эфиры фосфорной кислоты, в 
которой органические радикалы связаны с атомом фосфора через 
кислород. Кроме фосфатов могут существовать синтетические сое­
динения, в которых фосфор непосредственно связан с углеродным 
атомом, например соединения следующих типов (R — алкильный 
или арильный радикал) : 

R3P R2PX R4PX 
третичный фосфин диалкил(арил)галогенфосфин соль четвертичного фосфония 

О о 

R—Р—ОН R2P—ОН R 3 P = 0 
I 

ОН 
фосфоновая фосфиновая окись третичного 

кислота кислота фосфина 

С6Н5—Р=Р—С6Н5 RP=N—N=CR2 R3P=S 
фосфобензол фосфазин фосфинсульфид 

Постепенно разрабатываются методы определения различных фос­
форсодержащих функций. И все же до сих пор обычно определяют 
суммарное содержание фосфора в органических соединениях. Для 
определения в масштабе 0,1 мг-экв рекомендуется метод 4 2 3 , осно­
ванный на окислении образца смесью серной и азотной кислот с 
последующим колориметрическим определением фосфорнованадо-
молибдата. В последующих разделах будут кратко рассмотрены 
другие описанные в литературе методы количественного анализа 
фосфорорганических соединений. 

Б. Титриметрические методы 

1. Иодометрическое определение алкилфосфитов. Ярден и 
Эгер 4 2 9 предложили метод определения алкилфосфитов в присут­
ствии других органических соединений фосфора. Образец (50— 
150 мг) подвергают в темноте в плотнозакрытой склянке обработке 
10 мл 0,2 н. раствора иода в пиридине в течение 30 мин. Затем 
добавляют 20 мл свободного от перекисей диоксана и 24 мл 5 н. 
раствора соляной кислоты и титруют реакционную смесь 0,1 н. рас­
твором тиосульфата натрия до перехода бурой окраски в желтую. 
После этого приливают 75 мл воды и сразу же 5 мл 1%-ного рас­
твора крахмала и продолжают титрование до исчезновения синей 
окраски. Результаты получаются воспроизводимыми, хотя они и 
не соответствуют стехиометрии. Поэтому необходимо пользоваться 
калибровочным графиком. 

Интересно отметить, что диалкилфосфиты реагируют с ио­
дом гораздо медленнее, чем триалкилфосфиты. Сондерс и 
С т а р к 4 3 0 сообщают, что можно грубо оценить содержание 
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триалкилфосфитов, титруя раствором иода в условиях, в которых 
диалкиловые эфиры фосфитов не реагируют со сколько-нибудь за­
метной скоростью. 

2. Иодометрическое определение галогенидатов фосфора, ал-
килпирофосфатов и алкилпирофосфонатов. Сасс с с о т р . 4 3 1 описали 
полумикрометод определения фосфорорганических фтор- и хлори-
датов, а также эфиров пирофосфорных и пирофосфоновых кислот. 
Метод основан на образовании соответствующих надкислот под 
действием перекисей в щелочной среде с последующим определе­
нием избытка перекиси: 

0 0 о 
II [ООН"] II [ООН"] II 

R—P—X > R—Р—ООН > R—Р—О + 0 2 + Н 2 0 (58) 
I I I 

OR' OR' OR' 

(R — алкил или алкоксил; R' — алкил; X—Cl, F или такая фосфор­
содержащая группа, как в пирофосфатах и пирофосфонатах). 

Образец (80—240 мг) добавляют к измеренному объему титро­
ванного раствора надпирофосфата натрия, забуференного до 
pH = 10 смесью бората натрия и гидроокиси натрия. Через не­
сколько минут раствор подкисляют серной кислотой, добавляют 
иодид калия, а выделившийся иод титруют 0,1 н. раствором тио­
сульфата натрия. 

3. Гидролитическое определение алкилфосфитов. Диалкилфос-
фиты можно определять, действуя на образец, растворенный в 
этаноле, известным объемом титрованного раствора гидроокиси 
натрия: 

О О 

II II 
(RO) 2 P—H + NaOH — • RO—P—H + ROH (59) 

I 
ONa 

Избыток щелочи обратно оттитровывают кислотой с фенолфтале­
ином в качестве индикатора. Триалкилфосфиты лишь медленно 
реагируют со щелочами. Однако эти соединения можно гидроли-
зовать в кислой среде: 

О 

(RO) 3P + Н 2 0 — • ( R O ) 2 P - H + ROH (60) 

Образующиеся диалкилфосфиты определяют затем методом, опи­
санным выше. Эти методы были испытаны в макромасштабе на 
образцах порядка 2—3 мг-экв, для анализа в микромасштабе их 
не приспосабливали. 

4. Кислотно-основное титрование. Алкалиметрическое титрова­
ние функций фосфоновой и фосфиновой кислот можно проводить 
в водных растворах. Для фосфористых оснований обязательна не­
водная титриметрия. Стрейли 4 3 3 определял основность органиче­
ских фосфинов титрованием образцов, растворенных в нитроме-
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тане, 0,1 н. метанольным раствором соляной кислоты. Конечную 
точку титрования устанавливали потенциометрически. Было пока­
зано, что третичные алкилфосфины являются наиболее сильными 
фосфористыми основаниями, фосфины с арильными, а также 
электроотрицательными группами имеют меньшую основность. 
Росс и Денни 4 3 4 определяли фосфораны R3P = CH—СО—СН 3 в 
масштабе 0,1 мг-экв титрованием 0,02 н. уксуснокислым раствором 
хлорной кислоты. Галогениды четвертичного фосфония можно тит­
ровать как основания после добавления ацетата ртути (см. раз­
дел ІІІ-Б этой главы). 

В. Весовые методы 

Андерсоном и Килером 4 3 5 предложен весовой метод определе­
ния тетраметилфосфониевой функции. Метод основан на образова­
нии хлороплатината тетраметилфосфония, нерастворимого в эта­
ноле. Образец в виде хлорида обрабатывают платинохлористово-
дородной кислотой и затем раствор упаривают до небольшого 
объема. Остаток обрабатывают этанолом, фильтруют, промывают, 
сушат и взвешивают. Этот метод не был испытан в микромас­
штабе. Ионы аммония и щелочных металлов мешают анализу, 
умеренное количество ионов кальция, стронция и магния допу­
стимо. 

Бенкс и Девис 4 3 6 наблюдали, что фенилфосфоновая кислота 
количественно осаждается в виде ТЬ(СбН 5 РОз )2 -ЗН 2 0 действием 
ионов тория. Эту реакцию можно использовать для весового опре­
деления арилфосфоновых кислот. 

Г. Разные методы 

1. Колориметрические методы. Если фосфорорганическое соеди­
нение легко гидролизуется, образуя фосфат-ионы, то наиболее 
чувствительным колориметрическим методом определения может 
служить измерение интенсивности окраски молибденовой сини, 
характерной для фосфорномолибденовых комплексов 4 3 7 - 4 3 9 . 
Три-н-бутилфосфат был определен колориметрически с использо­
ванием в качестве реагентов нитритов ванадия и алюминия 4 4 0 , а 
также по окрашенному фосфорномолибденованадатному комплек­
с у 4 4 1 . В качестве колориметрических реагентов для определений 
алкилфосфитов могут быть использованы 1,3,5-тринитробензол 4 4 г, 
3,5-динитробензойная кислота 4 4 3 , диизонитрозоацетон 4 4 4 и какоте-
лин 4 4 5 . Фенилфосфиты определяли щелочным гидролизом и введе­
нием фенола в реакцию сочетания 4 4 6 . 

Фосфонаты восстанавливали до фосфинов, которые затем опре­
деляли колориметрически с нитратом серебра 4 4 7 . Гехауф с с о т р . 4 4 8 

определяли галогенангидриды кислых эфиров фосфоновых кислот 
действием пербората натрия и бензидина. Тиофосфоновую кислоту 
и ее производные определяли в виде никелевых солей 4 4 9 или 
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действием цианида натрия 4 5 0 . Было описано определение фосфор-
органических соединений по их флуоресценции 4 5 1 или хемилюми-
несценции ^ 2 . 

2. Физические методы. Аллен и Де Сеса 4 5 3 применили ультра­
фиолетовую спектрофотометрию для определения три-н-бутилфос-
фата. Уиффин и сотр . 4 5 4 определяли алкил- и арилфосфонаты по 
их полосе поглощения в инфракрасной области. Описано 4 5 5 поля­
рографическое определение солей четвертичного фосфония. Эти 
соединения восстанавливаются при более высоких потенциалах, 
чем соли четвертичных аммония или сульфония. 

3. Энзиматические методы. В связи с биологической активно­
стью некоторых фосфорорганических соединений для их количе­
ственного анализа были использованы энзиматические методы. 
В качестве энзиматической системы используется холинэстераза. 
Для подробного ознакомления с этим вопросом читатель отсылает­
ся к специальной литературе 4 5 6 - 4 5 8 . 

X I . О Р Г А Н И Ч Е С К И Е К Р Е М Н И Й С О Д Е Р Ж А Щ И Е Ф У Н К Ц И И 

A. Общие сведения 

Кремнийорганическим соединениям за последние два десяти­
летия уделялось особое внимание в связи с их широким использо­
ванием в органических полисилоксанах и других кремнийсодержа-
щих полимерах. Обычным методом анализа кремнийсодержащих 
соединений является окисление образца и взвешивание остатка в 
виде двуокиси кремния, а затем обработка остатка фтористоводо­
родной кислотой, чтобы перевести кремний в летучее соединение 
SiF 4 . Ряд исследователей описали методы определения некоторых 
кремнийсодержащих функций, не основанные на технике элемент­
ного анализа путем сожжения. 

Б. Определение алкоксильных групп, связанных 
с кремнием 

Бондаревская с с о т р . 4 5 9 описали следующий метод определения 
этоксильных групп в кремнийорганических соединениях. Образец 
(120—150 мг) нагревают с известным количеством бихромата 
калия в разбавленной серной кислоте. Выделяющийся этанол окис­
ляется бихроматом. По завершении реакции избыток бихромата 
калия определяют, добавляя иодид калия и оттитровывая выде­
лившийся иод 0,1 н. раствором тиосульфата натрия. 

B. Определение органических хлорсиланов 

Большая часть органических хлорсиланов легко подвергается 
гидролизу под действием воды с образованием полисилоксанов и 
ионов галогена: 

nRüSiClü + пН30 — • (R,SiC% + . 2 я Н С 1 (61) 
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Часто удается подобрать условия для количественного протекания 
гидролиза. Образующиеся ионы галогена можно определять арген-
тометрическим титрованием. В некоторых случаях, однако, гидро­
лиз оказывается неполным и какое-то количество атомов галогена 
остается в полимере. 

Предложено два метода определения метилхлор- и фенилхлор-
силанов. В одном из методов 4 6 0 на образец, растворенный в абсо­
лютном эфире, действуют анилином в том же растворителе и затем 
определяют образующийся гидрохлорид анилина. В другом ме­
т о д е 4 6 1 образец (100 мг), растворенный в абсолютном эфире, тит­
руют 0,1 M раствором роданида калия или аммония в ацетоне. 
Хлорид калия или аммония, соответственно, осаждается в процессе 
титрования. Конечную точку титрования определяют, пользуясь в 
качестве индикатора хлоридом железа ( І І І ) , растворенным в 
эфире. 

Электрометрическое титрование алкилхлорсиланов было пред­
ложено Крешковым с сотр. Моно-, ди- и триметилхлорсиланы 
можно количественно переводить в соответствующие производные 
метилтиоцианата действием роданида аммония. Метилтиоцианаты 
можно титровать кондуктометрически в смешанном раствори­
теле— ацетонитрил с этиловым эфиром — 0,1 M раствором амидо­
пирина в бензоле 4 6 2 . 

Г. Неводное титрование 

По Крешкову, Дроздову и Власовой 4 6 3 , алкилхлорсиланы мож­
но титровать как кислоты в ацетонитрильном растворе с помощью 
0,05 н. раствора пиридина или нитрона в ацетонитриле или титро­
ванным раствором амидопирина в бензоле. Были предложены 
визуальные и потенциометрические методы титрования. В качестве 
индикатора были использованы кристаллический фиолетовый, ди-
метилазобензол, бромкрезоловый пурпурный, метиловый оранже­
вый, бромфеноловый синий и галломорской голубой. Добавление 
бензола, хлорбензола или четыреххлористого углерода не влияет 
на результаты анализа. 

Кремнийорганические соединения, содержащие азот, связанный 
непосредственно с кремнием, а также азот в органических ради­
калах, подвергались титрованию хлорной кислотой в ацетонитриле, 
метилнитрите, бензоле или диоксане. Конечную точку титрования 
можно было определять визуально или потенциометрически. Ска­
чок потенциала при титровании в метилнитрите на 10 мв больше, 
чем в ацетонитриле 4 6 4 . 

Д. Физические методы 

Танака 4 6 5 изучал инфракрасные спектры поглощения метокси-
и метилметоксиполисилоксанов, а также диметилполисилоксанов, 
блокированных концевой метокси-группо^ Было показано, что 
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функция Si—О—СН 3 имеет характерную полосу поглощения 
вблизи 1190 см'К Эта полоса не обнаруживается у групп С—О—С, 
а следовательно, инфракрасные спектры можно использовать для 
количественного анализа метоксисиланов. 

X I I . О П Р Е Д Е Л Е Н И Е ВОДЫ В О Р Г А Н И Ч Е С К О М 
Ф У Н К Ц И О Н А Л Ь Н О М А Н А Л И З Е 

А. Общие сведения 

При анализах органических соединений часто бывает нужно 
проводить определение воды по следующим причинам: 1) вода 
является наиболее обычной примесью к органическим веществам; 
2) многие органические соединения содержат кристаллизационную 
воду, например дигидрат щавелевой кислоты [(СООН)г • 2 Н 2 0 ) ] . 
3) некоторые органические соединения выделяют воду при повы­
шенных температурах, например хлоральгидрат СІзССНО • Н2О; 
4) многие органические реакции происходят с выделением или по­
глощением воды. 

Исчерпывающий обзор литературы по акваметрии был опубли­
кован Митчеллом и Смитом 4 б 6 . Поэтому в настоящей книге будут 
цитироваться только недавние публикации. 

Если в молекуле анализируемого органического соединения за-
Еедомо не содержится кислород, а при анализе соединения мето­
дом прямого сожжения 4 6 7 * (не по разности) был обнаружен этот 
элемент, то это обычно указывает на содержание воды, присут­
ствующей в качестве примеси. Ниже приведены наиболее удобные 
методы определения воды в образце. 

Наиболее чувствительным реагентом для обнаружения в о д ы 4 6 8 

является тетраизопропилтитанат; около 0,01—0,05 мл (одна капля 
или менее) реагента добавляют к капле анализируемой жидкости 
или к раствору твердого вещества в безводном метаноле. Вода 
гидролизует этот реагент, образуя гидраты окислов титана, осаж­
дающиеся в виде напоминающих мел твердых веществ. Количе­
ство осадка служит мерой количества воды в образце. По другому 
способу каплю жидкости или раствора добавляют к нескольким 
кристаллам этилата или изопропилата алюминия; присутствие 
воды обнаруживается по образованию желеобразной гидроокиси 
алюминия. Недостатком алкилата алюминия является то, что очень 
трудно избежать действия атмосферной влаги на реагент, как 
только склянка с препаратом будет откупорена. 

* См. также: 1) Д ж . М и т ч е л л , Д . С м и т . Акваметрия. М , Издатинлит, 
1952; 2) Ф. Б. Ш е р м а н , Ч а н М а н ь Б и н ь , В. А. К л и м о в а . Изв. АН 
СССР. Сер. хим., № 5, 1001 (1972); 3) В. А. К л и м о в а . Основные микрометоды 
анализа органических соединений. М., «Химия», 1967, с. 166—195. — Прим. ред. 

430 



Б. Определение выпариванием 

1. Методы, основанные на сушке. Для определения примеси 
воды в твердых органических веществах с температурой плавления 
выше 100 °С навеску образца обычно нагревают до постоянной 
массы в сушильном шкафу при температуре 105 °С, и потерю 
в массе при сушке относят к воде, присутствовавшей в исходном 
материале. Шенк и Ma 4 6 9 описали сушильный аппарат, в котором 
проводят нагревание образца при пониженном давлении в строго 
контролируемых температурных условиях. Проводя анализы при 
разных температурах, можно определить раздельно поверхностную 
влажность и кристаллизационную воду. Поглотительная трубка, 
заполненная индикаторным силикагелем и подсоединенная к вы­
ходному штуцеру прибора, может служить для контроля количе­
ства воды, выделяемой из органического вещества. 

2. Методы, основанные на перегонке. Один из методов, обыч­
но применяемых в макромасштабе для определения воды в орга­
нических растворителях, основан на азеотропной перегонке. Обра­
зец помещают в перегонную колбу и добавляют большое количе­
ство толуола или ксилола. Колбу соединяют с холодильником 
и градуированными приемными пробирками. Вода отгоняется 
вместе с толуолом или ксилолом и опускается на дно градуирован­
ного приемника. Объем воды отсчитывают, когда нижний слой 
жидкости в приемнике перестает увеличиваться, что указывает на 
полноту удаления воды из образца. Этот метод применим для оп­
ределения воды в образце в количестве 2—3 мл и более и непри­
годен для микроопределений. Для анализа воды этим методом 
были предложены и другие устройства различного типа 4 6 6 ' 4 7 0 . 

В. Использование реактива Фишера 

1. Принцип. В 1935.г. Ф и ш е р о м 4 7 1 был предложен химический 
метод определения воды, основанный на реакции иода с дву­
окисью серы в присутствии воды: 

H 2 0 + l 2 + S 0 2 — S O 3 + 2 H I (62) 

Метанол-пиридиновая смесь является подходящим растворителем 
для проведения указанной реакции. 

Исследования 4 7 2 показали, что растворитель тоже принимает 
участие в реакции, которая проходит в две стадии: 1) образование 
йодистого пиридиния и комплекса пиридина с трехокисью серы: 

H 2 0 + I 2 + S 0 2 + 3 C S H 5 N — > 2 ( C 5 H 5 N H + ) r + C 5 H 6 N - S 0 3 (63) 

и 2) превращение комплекса в метилсульфатпиридиний: 

C 6 H 6 N • SO3 + СН3ОН — У C 6 H 5 N - H S 0 3 O C H 3 (64) 

Исследования показали, что пиридин в этом реактиве незаменим, 
тогда как вместо метанола можно брать и другие органические 
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жидкости, например метилцеллозольв 4 7 3 , диоксан 4 7 4 , 4 7 5 и ледяную 
уксусную кислоту 4 7 6 ' 4 7 7 *. Белчер и Уест 4 7 8 пытались заменить иод 
бромом или хлоридом меди(I I ) : 

2 Н 2 0 + 2CuCl 2 + S 0 2 — • H 2 S 0 4 + C u 2 C l 2 + 2HCl (65) 

Результаты были неудовлетворительными. Хлорид меди(II) эф­
фективен лишь свежеприготовленный, но становится непригодным 
уже через 5 суток. 

2. Аппаратура и реагенты. Д л я титрования реактивом Фишера 
были предложены различные устройства 4 7 9 - 4 8 4 . Главной задачей 
всех видов устройств является защита реагента от разрушения и 
контакта с влагой воздуха. Для определений в микромасштабе 
была рекомендована микробюретка Виберли 4 8 5 (см. рис. 5.14), 
имеющаяся в продаже**. 

Реактив Фишера можно готовить разными способами. Перво­
начально иод, двуокись серы, пиридин и метанол смешивали 
вместе с образованием единого раствора реагента. Позднее было 
показано, что более стойкий реагент получается, если раздельно 
растворить иод в метаноле, а двуокись серы — в пиридине и сое­
динять оба раствора лишь перед анализом 4 8 6 . Однако такой способ 
приготовления неприемлем, если реактив используется для микро­
определения, из-за того что в момент смешивания двух растворов 
возможно загрязнение их атмосферной влагой ***. Рекомендует­
с я 4 8 7 в метанольно-пиридиновый раствор иода и двуокиси серы 
добавлять жидкий бром. Мейер и Бойд 4 8 8 описали метод, по ко­
торому иод генерируется в реактиве Фишера кулонометрически, 
что позволяет определять микрограммовые количества воды. Кон­
центрацию реактива Фишера можно устанавливать титрованием 
известных количеств воды, растворенной в метаноле. Однако такой 
способ не рекомендуется при определении 0,1 ммоль воды. Следует 
пользоваться таким твердым стандартным веществом, как дигид-
рат тартрата натрия 4 8 9 ****. 

3. Установление конечной точки титрования. Определение во­
ды титрованием реактивом Фишера можно осуществлять в макро­
масштабе, используя иод в этом реагенте в качестве визуального 

* Можно брать и диметилформамид. См. В. А. К л и м о в а , Ф. Б. Ш е р -
м а н , А. М. Л ь в о в , Изв. АН СССР. Сер. хим., № 12, 2599 (1967); ЖАХ, 25, 
158 (1970). — Прим. ред. 

** Отечественная аппаратура для определения воды с помощью реактива 
Фишера разработана в Институте органической химии им. Н. Д . Зелинского Ака­
демии Наук СССР и производится заводом Министерства приборостроения 
СССР. — Прим. ред. 

*** Это возражение несерьезно, поскольку титр приготовленного таким обра­
зом реактива всегда можно проверить. Кроме того, смешивать два указанных 
раствора следует не перед самым определением, а за 1—2 суток, после чего 
достаточно сильно разбавленные реактивы (0,03—1 мг/мл) значительно более 
устойчивы, чем обычно применяемые (3—7 мг/мл). — Прим. ред. 

**** Можно пользоваться также тригидратом ацетата натрия, чистой водой или 
воздушно-сухим бензолом, влажность которого определена заранее. — Прим. ред. 
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индикатора. Однако этой техникой нельзя пользоваться при мик­
роопределениях, поскольку в разбавленных растворах окраска 
становится слаборазличимой. Поэтому обычно рекомендуется при­
менять электрометрические методы установления конечной точки. 
В литературе описаны потенциометрическое 4 9 0 , биамперометриче-
ское 4 6 8 ' 4 9 1 _ 4 9 3 , амперометрическое 4 9 4 и кулонометрическое 4 8 8 оп­
ределения. Предложено 4 9 5 спектрофотометрическое определение 
конечной точки, основанное на измерении поглощения воды в ме­
таноле при 525 нм. Фишер 4 9 6 предложил в качестве визуального 
индикатора метиленовый синий в абсолютном спирте или пири­
дине. Последние два метода были испытаны в микромасштабе. 

4. Использование реактива Фишера и пределы применимости 
его для определения воды. В настоящее время применение реак­
тива Фишера лежит в основе наиболее популярного химического 
метода определения воды. Его широко применяют для определения 
воды в качестве примеси к органическим веществам, а также для 
функциональных анализов, основанных на реакциях, протекающих 
с поглощением или выделением воды. Делались попытки приспосо­
бить эти определения к микромасштабу 4 9 7 . Микрометодика при­
ведена в примере 48 в гл. 13. 

Следует иметь в виду, что метод Фишера основывается на окис­
лительной способности иода. Поэтому любое вещество, способное 
окисляться иодом или восстанавливать иодид-ионы, будет мешать 
анализу. Более того, нельзя пользоваться в качестве растворителя 
метанолом при определении воды в виниловых эфирах, так как 
винильная группа в присутствии метанола реагирует с иодом: 

R O — С Н = С Н 2 + Is + С Н 3 О Н — > - R O — С Н — С Н 2 І + H I (66) 

O C H , 

Метанол также нельзя использовать при определении воды в при­
сутствии карбонильных соединений из-за катализируемой йоди­
стым водородом реакции образования ацеталей или кеталей: 

ч ч / О С Н з 

; С = 0 + 2 С Н 3 О Н — > \ Г + Н 2 0 (67) 
/ / \ э с н 3 

Барнз и Павлак 4 7 6 сообщили, что правильные результаты при 
определении воды получаются, если заменить метанол в реактиве 
Фишера ледяной уксусной кислотой. 

Иоганссон 4 9 8 сообщил, что методом Фишера можно определять 
воду в окислителях, восстановителях и аминах, пользуясь модифи­
кацией метода с двумя растворами. Было предложено 4 9 9 опреде­
лять воду в образцах, содержащих вещества, реагирующие с реак­
тивом Фишера, следующим способом. Воду из образца отгоняют 
с толуолом или ксилолом, затем ее определяют в дистиллате тит­
рованием по Фишеру, 
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При определении воды в медикаментах титрованием по Фишеру 
были получены лучшие результаты, чем методом сушки в сушиль­
ном шкафу 5 0 0 . Г о ф ф м а н н 5 0 1 сопоставил результаты определения 
воды в сахарах титрованием по Фишеру с результатами, получен­
ными сушкой. Метод титрования дал завышенные результаты, но 
расхождения можно устранить, стандартизируя реактив Фишера 
по какому-либо индивидуальному сахару *. 

Г. Гидролитические методы 

1. Реакция с уксусным ангидридом. Барлтроп и М о р г а н 5 0 2 

предложили уксусный ангидрид в качестве реагента для опреде­
ления воды. Метод основывается на гидролитической реакции 
воды с ангидридом в присутствии хлорной кислоты: 

Н 2 0 + ( С Н 3 С О ) 2 0 — > 2 С Н 3 С О О Н (68) 

Скорость реакции достаточно велика, что позволяет использовать 
эту реакцию в титриметрических методах. Конечную точку титро­
вания устанавливают, пользуясь в качестве внешнего индикатора 
спиртовым раствором гидрохлорида гидроксиламина и хлорида 
железа ( I I I ) , которые с ангидридами кислот образуют гидрок-
самат железа фиолетового цвета, (см. раздел ІІ-Е гл. 6). Этот 
метод был использован для определения воды в уксусной кислоте, 
ацетонитриле, этилацетате, ацетоне, бензоле, четыреххлористом 
углероде и спиртах. Определять воду в аминах этим методом 
нельзя из-за образования солей с хлорной кислотой. Необходи­
мость работать с внешним индикатором делает метод мало подхо­
дящим для анализа в микромасштабе. 

2. Реакция с диметилоксалатом. Для определения воды в спир­
тах был использован 5 0 3 гидролиз диметилоксалата водой в рас­
творе метилата натрия: 

2 Н 2 0 + ( С О О С Н 3 ) 2 + 2NaOCH 3 — v (COONa) 2 + 4 С Н 3 О Н (69) 

Образец обрабатывают известным объемом титрованного мета-
нольного раствора, содержащего диметилоксалат и метилат нат­
рия, каждый в 0,2 M концентрации. Реакция протекает в течение 
10 мин при комнатной температуре. Избыток реагента обратно 
оттитровывают 0,2 M раствором бензойной кислоты в бензоле 
с крезоловым красным в качестве индикатора. Этот метод не ис­
пытывали в масштабе 0,1 мг-экв. Им нельзя пользоваться для 
определения воды в кетонах из-за реакций конденсации карбо­
нильных соединений в присутствии сильных щелочей. Диметилок­
салат нельзя заменить другими сложными эфирами, даже таким, 

* Завышенные результаты, полученные Гоффманном при определении воды 
реактивом Фишера в сахарах, вероятно, объясняются взаимодействием карбо­
нильной группы с метанолом, происходящим с выделением воды. Этого можно 
избежать, если воспользоваться титрантом, в котором метанол заменен диметил-
формамидом. — Прим. ред. 
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как диэтилоксалат, так как скорость гидролиза последнего в 104 

раз меньше, чем диметилоксалата. 
3. Реакция с хлорангидридами кислот. Белчер с с о т р . 5 0 4 5 0 5 

исследовали возможность использования хлорангидридов кислот 
для определения воды: 

H 2 0 + RCOCl — > H C l + RCOOH (70) 

Образующийся хлористый водород можно выдувать из реакцион­
ной смеси и определять титриметрическим методом. Наиболее под­
ходящим реагентом является р,р-диэтилглутарилхлорид. Этот ме­
тод не рекомендуется для определений в микромасштабе, так как 
хлорангидриды кислот всегда имеют ощутимое давление пара или 
разлагаются при продолжительном нагревании 5 0 6 . 

Д. Разные методы 

1. Осаждение моногидрата бромида лития. Обри и М о н н ь е 5 0 7 

определяли воду в эфире, добавляя насыщенный раствор бромида 
лития. При этом количественно осаждается моногидрат бромида 
лития. Его отфильтровывают в атмосфере, свободной от влаги, рас­
творяют в воде и определяют бромид-ион титрованием 0, 1 н. рас­
твором нитрата серебра. Для определения воды в других органи­
ческих жидкостях к ним сначала добавляют абсолютный эфир и 
лишь затем насыщенный раствор бромида лития. Этот метод 
трудно перевести к микромасштаб. 

2. Газометрические методы. Содержание воды в органических 
образцах можно находить газометрически методами, принятыми 
для определения активного водорода (см. раздел I I этой главы), 
если только в самом органическом соединении нет активного водо­
рода. 

Сиротенко 5 0 8 продложил микрометод определения воды в гид­
ратах. Воду экстрагируют безводным пиридином и на пиридино­
вый раствор действуют гидридом кальция: 

2 Н 2 0 + С а Н 2 — > 2 Н 2 + С а ( 0 Н ) 2 (71) 

Выделяющийся газообразный водород измеряют в эвдиометре. Для 
определения воды в кетонах и простых и сложных эфирах был 
предложен следующий колориметрический метод 5 0 9 . На образец 
действуют перхлоратом меди и хлоридом лития в безводном аце­
тоне и определяют экстинкцию раствора, содержащего оранжево-
красный LiCuCU, при 366 нм. Другим способом проведения этого 
анализа является действие на образец хлорида лития в ацетоне и 
последующее фотометрическое титрование 0,001 M раствором пер­
хлората меди в ацетоне до обнаружения максимума поглощения. 
Экстинкция линейно зависит от содержания воды в пределах от 
0,1 до 5%. 

4. Физические методы. Вода сильно поглощает в инфракрасной 
области спектра за счет валентных колебаний группы ОН и 
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водородных связей. Поэтому инфракрасная спектрометрия являет­
ся чувствительным методом определения следов воды в органичес­
ких соединениях, не содержащих гидроксильных групп. 

Для определения воды было предложено несколько электромет­
рических методов. К е й д е л ь 5 1 0 описал метод определения воды 
путем прямых амперометрических измерений, основанных на коли­
чественном электролизе воды в специально сконструированной 
электролитической ячейке. Коул с с о т р . 5 1 1 определяли воду в ор­
ганических жидкостях с помощью системы для непрерывного ку-
лонометрического титрования. Непрерывно движущийся поток 
образца, обдуваемый противотоком азота, пропускали через куло-
нометрическую ячейку, состоящую из безводной пятиокиси фос : 

фора, запрессованной между платиновыми электродами. При этом 
из образца удалялась вода. Как утверждают авторы, точные ре­
зультаты получаются при анализе образцов с содержанием воды 
вплоть до 1 ррт. Двумя группами исследователей 5 1 2 ' 5 1 3 было реко­
мендовано определение воды в органических образцах путем изме­
рения диэлектрической проницаемости. Для этого образец экстра­
гируют безводным диоксаном. Диэлектрическая проницаемость 
водных растворов диоксана находится в линейной зависимости от 
содержания воды. Этот метод применим для определения воды 
только в таких неполярных соединениях, как сахароза и т. п. 

Элвидж и П р о к т о р 5 1 4 для определения воды в фармацевтиче­
ских препаратах пользовались газо-жидкостной хроматографией. 
Они показали, что высота пика на хроматограмме линейно зависит 
от концентрации воды в образце. Используя правило фаз, Иордан 
и Ф и ш е р 5 1 5 разработали метод определения следов воды в ацетоне 
по гомогенизации смесей • образца (20 мл) и легкого бензина 
(20 МЛ). Содержание воды определяют по калибровочному гра­
фику. 

Недавно предложен 5 1 6 непрямой физический метод определе­
ния воды, основанный на ее способности реагировать с 2,2-димет-
оксипропаном, образуя ацетон. Если в качестве катализатора 
использовать метансульфокислоту, то реакция протекает количе­
ственно. Затем содержание образовавшегося ацетона измеряют по 
поглощению при 5,87 мк. 
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ЧАСТЬ ТРЕТЬЯ 

Аналитические методики 

Г Л А В А 12 

МИКРООПРЕДЕЛЕНИЕ ФУНКЦИОНАЛЬНЫХ ГРУПП 
В ОБЫЧНОМ ОБОРУДОВАНИИ 

В В Е Д Е Н И Е 

В этой главе приведены методики микроопределения функцио­
нальных групп, в которых используется обычная стеклянная аппа­
ратура (колбы разного типа, пипетки, микробюретки емкостью 
10 мл и т. п.). Поскольку электроизмерительная аппаратура, а 
именно pH-метр и спектрофотометр, стала обычным оборудованием 
химических лабораторий, аналитические методики, связанные с 
применением таких приборов, также включены в эту главу. Во всех 
случаях, когда можно обойтись без сложного или специального до­
рогостоящего оборудования, в первую очередь будут рекомендо­
ваться методики, для которых требуется лишь простая и дешевая 
аппаратура. Список методик, предлагаемых д л я лабораторного 
курса по органическому функциональному анализу, дан в приложе­
нии. В табл. 12.1 указаны для каждой функциональной группы 
методы определения, на основе которых разработаны аналитиче­
ские методики, описанные в данной главе. Методики, требующие 
применения специальной аппаратуры, даны в гл. 13. 

Т Е Х Н И К А М И К Р О О П Р Е Д Е Л Е Н И Я Ф У Н К Ц И О Н А Л Ь Н Ы Х Г Р У П П 

П р и м е р 1. Микроопределение кислотных функций 
титрованием в водной среде 

Принцип. Как указано в разделе I гл. 11, кислотную функци­
ональную группу можно титровать основанием. Многие органиче­
ские кислоты достаточно сильны и их можно титровать в водной 
среде. Например, бензойную кислоту титруют водным раствором 
гидроокиси натрия: ѵ 

С в Н 6 С О О Н + О Н " — • C e H 5 C O O " + H 2 0 (1) 

Для повышения растворимости кислоты и для уменьшения сдвига 
равновесия реакции влево часто в качестве растворителя приме­
няют спирт. 
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Таблица 12.1. Микроопределение функциональных групп 
с применением обычного оборудования 

Функциональная группа Метод определения Пример 
определения 

Кислотная 
Основная 
Основная 
Соли и некоторые соединения 

серы 
Гидроксильная 
Карбонильная 
Карбонильная 
Карбонильная в RCHO и 

CH 3COR 
Карбонильная в формальдеги­

де 
Диоксиметиленовая 

1,2-Диольная и углеводная 
Сложноэфирная 
Ацильная 
Фенольная 
Непредельная (олефиновая) 
Непредельная (а,р-ненасыщен-

ные кислоты) 
Непредельная 

(олефиновая) 
Ацетиленовая 
Пероксидная 
Ангидридная 
Ангидридная 
Тиольная 
Сульфидная и дисульфидная 
Тиомочевинная и тиосемикарб-

азидная 
Гетероциклического основания 

(алкалоидная) 
Соли четвертичных аммоние­

вых оснований 
Соли четвертичных аммоние­

вых оснований 
Изоцианатная и изотиоцианат-

ная 
Сульфонаты и сульфоксилаты 

щелочных металлов 
Функциональные группы фос­

фора 

Алкалиметрия в водной среде 
Ацидиметрия в водной среде 
Ацидиметрия в неводной среде 
Титрование хлорной кислотой 

Ацетилирование 
Оксимирование 
Образование гидразона 
Присоединение бисульфита натрия 

Реакция с хромотроповой кислотой 

Разложение сильными кислотами 
до формальдегида 

Периодатное окисление 
Измерение эквивалента омыления 
Гидролиз и ионный обмен 
Бромирование 
Присоединение брома 
Присоединение брома 

Присоединение ацетата ртути 

Неводное титрование 
Иодометрия 
Образование анилида 
Непрямое бромирование 
Иодометрия 
Окисление бромом 
Окисление гипоиодитом 

Весовой 

Весовой 

Титриметрический 

Реакция с бутиламином 

Весовой 

Колориметрия 

К существенным ошибкам при микроопределениях может при­
вести присутствие в растворе двуокиси углерода. Чтобы избежать 
этих ошибок, следует кипятить раствор во время титрования, осо­
бенно в момент приближения к точке эквивалентности. 
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Аппаратура 
Микробюретки. Рекомендуется иметь две микробюретки с автоматической 

установкой нуля емкостью 10 мл и ценой деления 0,02 или 0,05 мл*. Резервуары 
бюреток должны иметь емкость 500—1000 мл. Одна из микробюреток предназна­
чается для 0,01 н. раствора гидроокиси натрия, а другая — для 0,01 н. соляной 
кислоты. Бюретки должны быть снабжены защитными трубками для улавлива­
ния двуокиси углерода и влаги. 

Реактивы 

Гидроокись натрия, 0,01 н. (0,01 М) раствор. Можно пользоваться продаж­
ным 0,01 н. раствором гидроокиси натрия **. Раствор заливают в резервуар микро­
бюретки и присоединяют к резервуару защитную трубку. Нормальность раствора 
проверяют на другой день. 

Приблизительно 0,01 н. раствор, свободный от двуокиси углерода, можно 
приготовить из таблетированной гидроокиси натрия (ч. д. а.) следующим обра­
зом. В полиэтиленовый сосуд или иной устойчивый к щелочи сосуд помещают 
25 г реактива и 25 мл дистиллированной воды. Сосуд закрывают резиновой 
пробкой, завертывают в полотенце и медленно встряхивают до тех пор, пока 
гидроокись натрия не растворится. Следует быть осторожным, поскольку при 
этом происходит значительное разогревание. Раствор оставляют на несколько 
дней, чтобы весь присутствующий карбонат натрия осел на дно, а сверху оста­
лась прозрачная жидкость (примечание 1). 0,6 мл этого концентрированного 
раствора переносят пипеткой в мерную колбу емкостью 1 л и доводят до метки 
св'ежепрокипяченной дистиллированной водой. Колбу закрывают резиновой проб­
кой, раствор перемешивают и оставляют на ночь. Перед титрованием раствор 
быстро наливают в резервуар микробюретки. 

Титр раствора определяют следующим образом. В коническую колбу из 
пирекса емкостью 50 мл точно отвешивают с помощью пробирки для взятия 
навесок (см. рис. 5,6) 15—20 мг эталонного бифталата калия. Добавляют 5 мл 
дистиллированной воды и 0,05 мл (2 капли, см. примечание 2) фенолфталеина. 
Раствор нагревают до кипения и горячим титруют приблизительно 0,01 н. раство­
ром гидроокиси натрия до появления бледно-розовой окраски, сохраняющейся 
в течение 30 сек. Можно также устанавливать титр по чистой бензойной кислоте. 

Фенолфталеин, 1%-ный раствор в этиловом спирте. Растворяют 100 мг чи­
стого индикатора в 10 мл 95%-ного этилового спирта. 

Этиловый спирт, нейтрализованный, 50%-ный. В 200 мл 95%-ного этилового 
спирта добавляют 4—5 капель раствора фенолфталеина. Спирт нагревают на 
водяной бане до кипения и кипятят 30 сек. Затем еще горячий спирт титруют 
0,01 н. раствором гидроокиси натрия до появления бледно-розовой окраски, со­
храняющейся 30 сек. Нейтрализованный спирт хранят в склянке со стеклянной 
притертой пробкой и, если необходимо, перед применением нейтрализуют допол­
нительно гидроокисью натрия. 50%-ный этиловый спирт готовят, смешивая рав­
ные объемы нейтрализованного спирта и дистиллированной воды. 

Дистиллированная вода. Воду кипятят несколько минут и титруют 10 мл ее 
еще горячей 0,01 н. раствором гидроокиси натрия в присутствии 2 капель фенол­
фталеина. Если на титрование идет больше 1 капли щелочи, то воду нейтрали­
зуют так же, как и спирт. 

Соляная кислота, 0,01 н. (0,01 М) раствор. Можно пользоваться продажной 
0,01 н. титрованной соляной кислотой***. Приблизительно 0,01 н. раствор кислоты 

* Удобно пользоваться двойной бюреткой, применяемой для определения 
воды реактивом Фишера и выпускаемой отечественной промышленностью (см. 
В. А. К л и м о в а . Основные микрометоды анализа органических соединений. М , 
«Химия», 1967). — Прим. ред. 

** В СССР готовые растворы не производятся; их заменяют фиксаналы. Од­
нако пользоваться фиксаналами щелочи для точных работ нельзя, так как они 
содержат значительные количества кремневой кислоты. — Прим. ред. 

*** Можно пользоваться фиксаналами соляной кислоты. — Прим. ред. 
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готовят, приливая 0,9 мл концентрированной соляной кислоты (ч. д. а.) к 1 л 
свежепрокипяченной дистиллированной воды. Приготовленную кислоту переносят 
в резервуар микробюретки и устанавливают ее титр с помощью 0,01 н. титро­
ванного раствора гидроокиси натрия с фенолфталеином в качестве индикатора. 

Образцы*. Бензойная кислота , ' т . пл. 122,5"С; салициловая кислота, т. пл. 
158,5 "С. 

Выполнение анализа. Пробу анализируемого вещества берут 
с помощью пробирки для взятия навесок или микростаканчика 
(см. рис. 5.6 и 5.8). Точная навеска должна быть такой, чтобы в 
ней содержалось 0,05—0,1 мг-экв кислотной функции. Навеску пе­
реносят в коническую колбу из пирекса емкостью 50 мл, добав­
ляют 5 мл нейтрализованного 50%-ного этилового спирта (примеча­
ние 3) и 2 капли раствора фенолфталеина и нагревают до кипения 
на слабом пламени. Затем еще горячий раствор титруют 0,01 н. 
раствором гидроокиси натрия. При приближении к точке эквива­
лентности раствор снова кипятят и продолжают титровать до появ­
ления бледно-розовой окраски, сохраняющейся 30 сек. Если рас­
твор перетитрован, добавляют 0,5—1 мл 0,01 н. соляной кислоты и 
снова титруют раствором гидроокиси натрия до появления бледно-
розовой окраски, сохраняющейся 30 сек (примечание 4). 

Расчеты 
Нормальность (N) раствора гидроокиси натрия вычисляют по 

формуле: 
лг = — s > — 

Vi. 204,22 

где gi — навеска бифталата калия, мг; Vi — объем приблизительно 0,01 н. рас­
твора гидроокиси натрия, пошедший на титрование, мл. 

Эквивалент нейтрализации (э. н.), т. е. число граммов вещества, 
необходимых для нейтрализации 1 л раствора 1 н. щелочи, вычис­
ляют по формуле: 

« „ -МііШ 
3. н . = — _ 

где gi — навеска образца, мг; Ѵг — объем титрованного раствора гидроокиси 
натрия, пошедший на нейтрализацию, мл. 

Содержание карбоксильной группы в % (Х{) вычисляют по 
формуле: 

Ѵ2.0,4502 • 100 

g2 
Содержание вещества в % (Х2) вычисляют по формуле: 

ѵ I V Я - 1 0 0 

где Е — эквивалентный вес вещества, мг. 

* Здесь и далее — типовые вещества, наиболее удобные для обучения ме­
тодике. — Прим. ред. 
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Примечания 

Фильтро-
. бальная 

бумага 

Примечание 1. Если концентрированный раствор гидроокиси натрия потре­
буется раньше, чем он станет прозрачным, то отбор некоторого количества его 
производят следующим образом. К концу пипетки присоединяют фильтровальную 
палочку, имеющую в середине сужение (см. рис. 12.1). В нижний конец фильтро­

вальной палочки вставляют ролик из фильтровальной бумаги 
так, чтобы он выступал на 1—2 мм за край фильтровальной 
палочки. При всасывании раствора в пипетку твердые ча­
стицы задерживаются фильтром. Заполненную пипетку вы­
нимают из склянки с раствором, бумажный ролик убирают 
пинцетом и требуемое количество раствора выливают в мер­
ную колбу. 

Примечание 2. Объем капли зависит от диаметра кон­
чика капельницы, а также от свойств жидкости. Рекомен­
дуется так оттянуть кончик обычной капельницы, чтобы каж­
дая капля соответствовала 0,02—0,03 мл раствора индика­
тора. 

Примечание 3. Нейтрализованный 95%-ный спирт и смесь 
спирта с хлороформом или диоксаном целесообразно приме­
нять для навесок таких веществ, которые плохо растворяются 
в 50%-ном спирте. В этих случаях раствор следует нагревать 
на паровой бане, а не открытым пламенем. 

Примечание 4. Титровать избыток щелочи непосредствен­
но 0,01 н. соляной кислотой нецелесообразно, поскольку заме­
тить в этом случае исчезновение бледно-розовой окраски до­
вольно трудно. 

. Обсуждение. Приведенная методика применима для титрования 
органических кислот, имеющих Ка значительно больше, чем Ю - 0 . 
Излишне говорить, что любые неорганические кислоты или осно­
вания, присутствующие в образце, мешают определению. При ра­
боте с 0,01 н. растворами титранта трудно заметить изменение 
окраски фенолфталеина, поскольку розовая окраска быстро исче­
зает. Однако после небольшого практического опыта получаются 
удовлетворительные результаты. Предложенный анализ служит 
хорошим введением к освоению микроаналитической техники. Он 
показывает начинающему аналитику отличия в приемах работы в 
микромасштабе от тех, к которым он привык, работая в макро­
масштабе. Методика демонстрирует также простой способ устра­
нения влияния на титрование двуокиси углерода без применения 
какой-либо специальной аппаратуры. 

Рис . 12.1. Филь 
т р о в а л ь н а я па 
лочка, соеди 
ненная с пипет' 

кой. 

П р и м е р 2. Микроопределение основных функций 
титрованием в водной среде 

Принцип. Как показано в разделе I I I гл. 11, четвертичные ам­
мониевые основания и алкиламины являются достаточно сильными 
основаниями и их можно титровать в водной среде растворами со­
ляной или серной кислот. В уравнениях (2) й (8) приведены ти­
пичные для таких титрований реакции.' 

( C 2 H 6 ) 4 N O H + H C l — > ( C 2 H 5 ) 4 N C 1 + Н 2 0 (2) 

C 4 H 9 N H 2 + HC1 — • C 4 H „ N H ,€1 (8) 
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Алкиламины с длинными цепями, нерастворимые в воде, нужно 
перед титрованием растворить в изопропиловом спирте или 
диоксане. 

Аппаратура. См. пример I . 

Реактивы 

Соляная кислота, 0,01 н. (0,01 М) раствор. См. пример 1. 
Изопропиловый спирт, нейтрализованный. Нейтрализацию изопропилового 

спирта проводят, если требуется, 0,01 н. соляной кислотой в присутствии мети­
лового красного в качестве индикатора. 

Метиловый красный, 0,1%-ный раствор в этиловом спирте. Растворяют 0,1 г 
индикатора в 100 мл 95%-ного этилового спирта. 

Образцы. «-Бутиламин, т. кип. 78 °С; гексагидрат гидроокиси тетраэтиламмо-
ния, т. пл. 55°С (обычно в виде 10%-ного водного раствора) . 

Выполнение анализа. Точно отвешивают или отмеряют около 
0.1 мг-экв образца и переносят в коническую колбу емкостью 50 мл. 
Добавляют 5 мл дистиллированной воды или нейтрализованного 
изопропилового спирта и 0,05 мл (2 капли) раствора метилового 
красного (см. примечание) и титруют 0,01 н. соляной кислотой до 
появления розовой окраски. 

Расчеты 
Эквивалент нейтрализации (э. н.) вычисляют по формуле: 

где g — навеска образца, мг; V — объем 0,01 н. соляной кислоты, пошедший на 
титрование, мл. 

Вычисление содержания вещества в % см. в примере 1. 
Примечание. Если нет метилового красного, то можно пользоваться фенол-

фталеном. При этом раствор анализируемого вещества обрабатывают небольшим 
избытком 0,01 н. соляной кислоты до исчезновения розовой окраски, затем ана­
лизируемый раствор нагревают на слабом пламени до кипения и титруют обрат­
но 0,01 н. раствором гидроокиси натрия до появления розовой окраски (см. при­
мер 1). 

П р и м е р 3. Микроопределение основных функций 
титрованием в неводной среде 

Принцип. Читателю следует обратиться к разделу I гл. 3 и 
разделу I I гл. 11, где обсуждена ацидиметрия в неводной среде. 
Коротко принцип этого метода можно сформулировать следующим 
образом. Когда такое слабое основание, как, например, анилин, 
растворяют в слабокислой среде, например в уксусной кислоте 
(НАс), устанавливается равновесие: 

C „ H 6 N H 2 + HAc з р ± C e H s N H | + Ас" (4) 

Избыток уксусной кислоты сдвигает равновесие вправо. Поэтому, 
когда раствор титруют такой сильной кислотой, как хлорной, 
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растворенной в уксусной кислоте, ацетат-ион ведет себя как ак­
цептор протонов: 

Ас" + Н + — * НАс (5) 

Обычно рекомендуют применять уксусную кислоту в сочетании 
с неполярным растворителем, например хлороформом или бензо­
лом, так как это позволяет получать более резкую конечную точку 
титрования. Некоторые очень слабые основания, которые в уксус­
ной кислоте не дают удовлетворительных результатов, могут быть 
оттитрованы в среде, состоящей из уксусного ангидрида и уксус­
ной кислоты. В этом случае нужно титровать при низкой темпе­
ратуре, чтобы избежать ацетилирования. 

Аппаратура 

Микробюретка. Можно пользоваться любой подходящей микробюреткой 
(примечание 1). Лучше всего взять микробюретку с автоматической установкой 
нуля емкостью 10 мл и ценой деления 0,02 или 0,05 мл. 

pH-метр. Вполне пригоден бекмановский pH-метр модели «G» с обычным 
стеклянным электродом длиною 64 мм и выносным каломельным электродом 
такой же длины с полупроницаемой перегородкой. 

Магнитная мешалка. 

Реактивы 

Хлорная кислота, 0,01 н. (0,01 М) раствор в уксусной кислоте. Можно поль­
зоваться продажным титрованным раствором хлорной кислоты в ледяной уксус­
ной кислоте (примечание 2). Если такого раствора нет, то его готовят, растворяя 
0,85 мл 72%-ной хлорной кислоты в некотором количестве ледяной уксусной 
кислоты и разбавляя раствор до 1 л тем же растворителем. 

Хлорная кислота, 0,01 н. (0,01 М) раствор в диоксане. Растворяют 0,85 мл 
72%-ной хлорной кислоты в диоксане и разбавляют до 1 л тем же раствори­
телем. 

Титр приготовленного раствора хлорной кислоты устанавливают по эталон­
ному бифталату калия. Пользуются той же микробюреткой (примечание 3) и 
методикой (уксусная кислота как растворитель), что и при определении осно­
ваний. 

Растворы индикаторов. 0,1%-ный раствор кристаллического фиолетового в 
уксусной кислоте; 0,1%-ный раствор нейтрального красного в уксусной кислоте; 
1%-ный раствор дибензальацетона в уксусной кислоте. 

Растворители. Ледяная уксусная кислота, диоксан, хлороформ и уксусный 
ангидрид; все — ч. д. а. 

Образцы. Д л я титрования в уксусной кислоте: глицин, т. разл. 233 °С; бру-
цин, т. пл. 178 °С; диэтиланилин, т. кип. 215 °С. Д л я титрования в уксусном ан­
гидриде: кофеин, т. пл. 238 °С; мочевина, т. пл. 133 °С. 

Выполнение анализа 

Потенциометрическое титрование в уксусной кислоте. В стакан 
емкостью 100 мл точно отвешивают около 0,1 мг-экв образца, при­
ливают 10 мл ледяной уксусной кислоты и, если нужно, нагревают 
на плитке до полного растворения навески. По охлаждении рас­
твора до комнатной температуры добавляют 20 мл хлороформа, 
опускают размешиватель магнитной мешалки в стакан и ставят 
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его на магнитную мешалку, затем в раствор вводят электроды и 
начинают титровать 0,01 н. раствором хлорной кислоты в диоксане. 
Титрант приливают сначала большими порциями, записывая зна­
чения потенциала, соответствующие объему внесенного раствора 
кислоты (примечание 4). Вблизи точки эквивалентности титрант 
добавляют порциями по 0,02—0,05 мл. Титрование продолжают до 
тех пор, пока точка эквивалентности не будет значительно превзой­
дена. На этой стадии титрант снова добавляют большими пор­
циями. Строят кривую зависимости потенциала от объема тит­
ранта и графически определяют точку эквивалентности. Так же, но 
без навески образца, проводят холостой опыт. 

Визуальное титрование в уксусной кислоте. Точно взвешенную 
навеску образца около 0,1 мг-экв помещают в коническую колбу 
емкостью 125 мл и растворяют в 10 мл ледяной уксусной кислоты, 
как описано выше. Затем приливают 30 мл хлороформа и 0,1 мл 
(2 капли) раствора кристаллического фиолетового и титруют 0,01 н. 
раствором хлорной кислоты в диоксане до перехода фиолетовой 
окраски раствора в голубую. Так же, но без навески образца, про­
водят холостой опыт. 

Потенциометрическре титрование в уксусном ангидриде. В ста­
кан емкостью 100 мл точно отвешивают около 0,1 мг-экв образца, 
приливают 5 мл уксусного ангидрида и, если нужно, нагревают до 
полного растворения навески. По охлаждении раствора добавляют 
еще 30 мл уксусного ангидрида и титруют 0,01 н. уксуснокислым 
раствором хлорной кислоты так же, как это описано для титрова­
ния в уксусной кислоте. 

Для определения оснований, которые способны ацетилироваться 
уксусным ангидридом, например мочевина, рекомендуется следую­
щая видоизмененная методика. Навеску образца растворяют в 
5 мл уксусной кислоты и раствор охлаждают в ледяной бане. Одно­
временно охлаждают 30 мл уксусного ангидрида в бане, наполнен­
ной льдом с солью. Затем к охлажденному раствору образца в ук­
сусной кислоте добавляют охлажденный уксусный ангидрид. Тит­
рование проводят, как рекомендовано выше, не вынимая стакан с 
титруемым раствором из бани со льдом. Так же, но без навески 
образца, проводят холостой опыт. 

Визуальное титрование в уксусном ангидриде. Точно взвешен­
ную навеску образца около 0,01 мг-экв помещают в коническую 
колбу емкостью 125 мл и растворяют в 5 мл ледяной уксусной 
кислоты. Затем приливают 30 мл уксусного ангидрида, как это ре­
комендовано для потенциометрического титрования, добавляют 
0,2 мл {4 капли) раствора подходящего индикатора и титруют 
0,01 н. уксуснокислым раствором хлорной кислоты. При титрова­
нии кофеина применяют нейтральный красный, меняющий в точке 
эквивалентности свою окраску от розовой до голубой; при титро­
вании мочевины применяют дибензальацетон, переходящий из бес­
цветного в желтый. Так же, но без навески образца, проводят хо­
лостой опыт. 

455 



Расчеты 

Эквивалент нейтрализации (э. н.) вычисляют по формуле: 

где g — навеска образца, мг; Ѵ\—объем раствора хлорной кислоты, пошедший 
на нейтрализацию, мл. 

Содержание вещества в % (X) вычисляют по формуле: 
х (Vi-V^-N-E.lOO 

g 

где Ѵг — объем раствора хлорной кислоты, пошедший на титрование в холостом 
опыте, мл; N — нормальность раствора хлорной кислоты; Е — эквивалентный вес 
вещества, мг. 

Примечания 

Примечание 1. Необходимо применять прецизионно притертый тефлоновый 
кран, так кдк уксусная кислота растворяет^ смазки. Следует помнить, что уксус­
ная кислота, попадая на руку (что возможно, если протекает кран) , вызывает 
очень болезненное раздражение. В случае попадания кислоты на руку следует 
немедленно промыть пораженное место сначала водой, а затем 5%-ным раство­
ром бикарбоната натрия. 

Примечание 2. Так как для приготовления 1 л 0,01 н. раствора требуется 
только 0,85 мл 72%-ной хлорной кислоты, не следует приобретать ее в большом 
количестве, поскольку концентрированная хлорная кислота взрывоопасна и об­
ладает сильным корродирующим действием. 

Примечание 3. Все микробюретки и пипетки, имеющиеся в продаже, калибро­
ваны для работы с водными растворами. Поэтому при работе в неводных средах 
надо обязательно пользоваться одной и той же мерной посудой как при уста­
новлении титра, так и для проводимых затем определений. Этим компенсируются 
ошибки измерения. 

Примечание 4. Добиться устойчивого значения потенциала в неводных сре­
дах иногда бывает трудно. Поэтому, после того как произведен отсчет потен­
циала, раствор снова размешивают и еще раз производят отсчет. Равновесие 
можно считать достигнутым, если два отсчета различаются не больше, чем на 
2 же. Если pH-метр в серии титрований дает неустойчивые показания, то раствор 
в каломельном электроде следует заменить свежим насыщенным раствором хло­
рида калия, предварительно тщательно промыв электрод таким же раствором. 
Затем pH-метр нужно прокалибровать по стандартному буферному раствору. 

Обсуждение. Проводя описанные выше анализы, аналитики 
учатся технике неводных потенциометрических титрований, кото­
рые более сложны, чем потенциометрические определения в вод­
ном растворе. 

Приведенные методики применены для определения большин­
ства аминов, алкалоидов и гетероциклических азотсодержащих 
соединений. Органические основания с константами диссоциации 
более чем 10~12 можно титровать в уксусной кислоте. При констан­
тах, лежащих между Ю - 1 2 и Ю - 1 4 , в качестве растворителя при­
меняют уксусный ангидрид. 

Вода вредно влияет на ход кислотно-основных титрований в 
неводных средах. Это можно продемонстрировать на примере тит­
рования бифталата калия (ч. д. а.) в уксусном ангидриде с добав-
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леиием различных количеств воды. Если содержание воды в тит­
руемом растворе составляет 1%, то конечная точка титрования 
достаточно резко выражена, но точка эквивалентности наступает 
несколько раньше, чем следует. При содержании воды 2—5% все 
еще удается получать удовлетворительно выраженные конечные 
точки титрования, но их резкость уменьшается, так что обнаружи­
вать их становится уже затруднительно; к тому же конечные точки 
появляются слишком рано, а потому результаты анализа оказы­
ваются заниженными на 2%. Если уксусному ангидриду, содержа­
щему воду, дать постоять несколько дней, то резкость конечной 
точки титрования восстанавливается. Однако двухчасовая выдерж­
ка уксусного ангидрида, содержащего 5%.воды, не дает желаемого 
эффекта. Эти факты следует иметь в виду при микротитровании 
растворов, приготовленных с такими органическими растворите­
лями, в которых возможна примесь воды. 

П р и м е р 4. Микроопределение солей и некоторых 
сернистых соединений титрованием хлорной кислсгой 

Принцип. Определение солей неводным титрованием хлорной 
кислотой обсуждается в разделе ѴІІІ-Г гл. 7 и разделе ѴП-Б-26 
гл. 8. Например, бифталат калия реагирует с хлорной кислотой 
в соотношении 1 моль на 1 моль: 

^ . с о о н ^ / с о о и 

\ £ +нсю4 —>• Г £ +ксю4 (б) 
^-^^соок ^ ^ с о о н 

При титровании' сульфата амина конечная точка титрования 
наступает в результате нейтрализации до бисульфата: 

( R N H j ) 2 S O j - + H C I 0 4 — > 2 R N H 3
+ + C I 0 7 + H S 0 7 (7) 

Перед титрованием солей аминов с галогенводородными кис­
лотами надо обязательно прибавлять ацетат ртути. При этом об­
разуется неионизирующийся галогенид ртути и титрование сво­
дится фактически к нейтрализации освободившегося ацетат-иона: 

2RNH+C1" + H g ( C H 3 C O O ) 2 — > H g C l 2 + 2RNH+ + 2 С Н 3 С О О * (8) 

С Н 3 С О О " + Н С 1 0 4 — > С Н 3 С О О Н + С107 (9) 

Некоторые сернистые соединения, такие, как тиомочевина и тио-
урацил, не дающие при взаимодействии с хлорной кислотой замет­
ной конечной точки титрования, тоже удается титровать после при­
бавления ацетата ртути. .Механизм этой реакции не выяснен. 

Аппаратура. См. пример 3. 

Реактивы 
Хлорная кислота, 0,01 н. (0,01 М) раствор в уксусной кислоте. См. пример 3. 
Хлорнаяі кислота, 0,01 н. (0,0) М) раствор в диоксане. См. пример 3. 
Бифталат калия, ч. д. а , 0,01 н. (0,01 М) раствор в ледяной уксусной кислоте. 

В мерной колбе емкостью 100 мл растворяют 204,20 мг реактива в горячей 
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уксусной кислоте. После охлаждения раствора до комнатной температуре его 
разбавляют уксусной кислотой, доводя объем до метки. 

Ацетат ртути, 3%-ный раствор в ледяной уксусной кислоте. Растворяют 3 г 
ацетата ртути в 100 мл ледяной уксусной кислоты. 

Растворы индикаторов. 0,1%-ный раствор кристаллического фиолетового в 
уксусной кислоте; 0,1%-ный раствор хинальдинового красного в уксусной кис­
лоте. 

Растворители. Ледяная уксусная кислота, хлороформ, диоксан, хлорбензол, 
бензол; все ч. д. а. 

Образцы. Бифталат калия; фенамин сульфат [ С 6 Н 5 С Н 2 С Н ( N H 2 ) C H 3 ] 2 • H 2 S 0 4 , 
т. пл. 300 °С; тиамин* гидрохлорид C i 2 H i 7 C l N 4 O S • HCl, т. разл. 248 °С; тиомоче­
вина, т. пл. 178 °С; 2-тиоурацил C4H4N2OS без определенной температуры плав­
ления. 

Выполнение анализа 

Определение щелочных солей карбоновых кислот. С помощью 
пробирки для взятия навесок (см. рис. 5.6) точно взвешивают 
около 0,1 мг-экв образца и переносят его в коническую колбу ем­
костью 50 мл. Навеску растворяют в 5 мл^ ледяной уксусной кис­
лоты или другом указанном выше растворителе, нагревая, если 
требуется. По охлаждении раствора до комнатной температуры 
добавляют 0,1 мл (2 капли) раствора кристаллического фиолето­
вого и титруют 0,01 н. раствором хлорной кислоты до перехода 
пурпурной окраски в голубую. 

Определение нитратов или сульфатов аминов. Если вещество 
легко растворяется, то анализ проводят по описанной выше мето­
дике. Для менее растворимых соединений применяют технику об­
ратного титрования. В коническую колбу емкостью 125 мл точно 
отвешивают не более 0,1 мг-экв образца. Приливают 10 мл ледяной 
уксусной кислоты и точно 10,00 мл 0,01 н. раствора хлорной кис­
лоты. Присоединяют к колбе обратный холодильник и нагревают 
раствор на плитке до тех пор, пока навеска не растворится. По 
охлаждении раствора до комнатной температуры добавляют 2 кап­
ли раствора кристаллического фиолетового и замечают окраску 
раствора. Затем в колбу добавляют из пипетки или микробюретки 
точно измеренный объем (2—5 мл) 0,01 н. раствора бифталата 
калия (примечание 1), при этом окраска раствора должна изме­
ниться в ярко-пурпурную, и титруют содержимое колбы 0,01 н. 
раствором хлорной кислоты. 

Определение галогенидов аминов. В коническую колбу емко­
стью 50 мл точно отвешивают около 0,1 мг-экв соли амина и при­
ливают 5 мл ледяной уксусной кислоты и 1 мл раствора ацетата 
ртути. Когда навеска полностью растворится, добавляют 2 капли 
раствора кристаллического фиолетового и титруют смесь 0,01 н. 
раствором хлорной кислоты в диоксане. 

Определение тиомочевины. В коническую колбу емкостью 40 мл 
с точностью до 1 мкг отвешивают 4—7 мг образца, приливают 5 мл 

* Витамин В ^ — Прим. ред. 
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ледяной уксусной кислоты и 1 мл раствора ацетата ртути и нагре­
вают до полного растворения навески. По охлаждении раствора 
приливают 2 капли раствора хинальдинового красного и титруют 
0,01 н. уксуснокислым раствором хлорной кислоты до исчезновения 
розовой окраски (примечание 2). 

Определение 2-тиоурацила. В коническую колбу емкостью 50 мл 
точно отвешивают около 10 мг образца, приливают 5 мл ледяной 
уксусной кислоты и 1 мл раствора ацетата ртути и перемешивают. 
Затем добавляют точно 10,00 мл 0,01 н. уксуснокислого раствора 
хлорной кислоты. Снова перемешивают и оставляют раствор на 
10 мин. Затем добавляют 2 капли раствора хинальдинового крас­
ного и титруют 0,01 н. раствором бифталата калия до появления 
устойчивой розовой окраски. 

Расчеты. См. пример 3. 

Примечания 

Примечание 1. Если нет готового титрованного раствора бифталата калия, 
то взвешивают точно 5—10 мг соли с помощью пробирки для взятия навесок, 
помещают в колбу и, если потребуется, нагревают на плитке до полного раство­
рения навески. 

Примечание 2. В качестве индикатора можно пользоваться раствором кри­
сталлического фиолетового. В этом случае конечная точка титрования считается 
достигнутой, когда пурпурная окраска переходит в зеленую. 

Обсуждение. Начинающий аналитик при выполнении этих ана­
лизов обучается методу обратного титрования. Эта техника работы 
рекомендуется также при титровании аминокислот, которые плохо 
растворяются в уксусной кислоте и нейтральных растворителях. 

Потенциометрическое титрование становится необходимым, если 
приходится иметь дело с окрашенным раствором. Однако желтые 
растворы иногда удается титровать и с визуальным индикатором. 
Например, пикраты аминов можно титровать уксуснокислым рас­
твором хлорной кислоты с орацетовым голубым В в качестве ин­
дикатора. Желтая окраска пикрат-иона в сочетании с голубой 
индикатора приводит к зеленой окраске титруемого раствора. Пос­
ледняя превращается в настоящую голубую, свойственную индика­
тору, немного раньше конечной точки титрования, которая обнару­
живается по переходу окраски раствора в розовую. 

П р и м е р 5. Микроопределение гидроксильной 
функции ацетилированием 

Принцип. Наиболее общим методом микроопределения гидрок­
сильной группы (см. раздел IV гл. 7) является ацетилирование 
уксусным ангидридом, взятым в избытке. В уравнении (10) эта 
реакция продемонстрирована на примере этерификации «-бутило­
вого спирта: 

С 4 Н 9 О Н + ( С Н 3 С О ) 2 0 — > С Н 3 С О О С 4 Н 9 + СНзСООН (10) 
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Если уксусный ангидрид используется вместе с пиридином, реак­
ция проходит количественно и более быстро, так как образующая­
ся уксусная кислота соединяется с пиридином. 

По завершению этерификации избыток уксусного ангидрида 
гидролизуют, прибавляя воду: 

( С Н 3 С О ) 2 0 + Н 2 0 — • 2GH 3 COOH (11) 

Общее количество уксусной кислоты в реакционной смеси опреде­
ляют титрованием раствором гидроокиси натрия: 

СН3СООН + NaOH — > CH 3 COONa + H 2 0 (12) 

Другая методика, основанная на ацетилировании гидроксиль-
ных групп за счет каталитического действия кислот при комнатной 
температуре, кратко описана в примечании 5. 

Аппаратура 

Микробюретка емкостью 10 мл с ценой деления шкалы 0,02 или 0,05 мл. 
Реакционные трубки. Трубку изготовляют следующим образом. От легко­

плавкой стеклянной трубки диаметром 6 мм отрезают кусок длиной 140 мм. 
Нагревают ее посередине, пока стекло сильно не размягчится, и быстро растя­
гивают ее как можно сильнее. С помощью ножа для вскрывания ампул получен­
ную трубку обрезают в двух местах там, где она сузилась примерно до 2 мм. 
Концы трубок нагревают в пламени, чтобы они запаялись и образовали круглое 
дно. Таким образом из взятого отрезка трубки получают две реакционные трубки 
длиной около 60 мм к аждая . Одну трубку используют в анализе образца, дру­
г у ю — для холостого опыта. 

Капиллярные пипетки. У медицинских капельниц оттягивают кончики или 
делают капиллярные пипетки из легкоплавких стеклянных трубок; на широкие 
концы пипеток надевают резиновые груши. 

Реактивы 

Ацетилирующий реагент. Смешивают 10 мл уксусного ангидрида (ч. д. а.) 
с 30 мл пиридина (ч. д. а.) . Приготовленную смесь хранят в темной склянке с 
завинчивающейся крышкой (примечание 1). 

Гидроокись натрия, 0,05 н. (0,05 М) раствор в этиловом спирте. Смешивают 
2,8 мл насыщенного водного раствора гидроокиси натрия (см. пример 1) с 1 л 
95%-ного этилового спирта. Таким образом получается приблизительно 0,05н. 
спиртовой раствор гидроокиси натрия. Точную концентрацию определяют, титруя 
1 мл этого раствора 0,01 н. титрованным раствором соляной кислоты. 

Гидроокись натрия, 0,01 н. (0,01 М) водный раствор. См. пример 1. 
Смешанный индикатор. Готовят 0,1% -ный нейтральный водный раствор кре-

золового красного, прибавляя 26 мл 0,01 н. водного раствора гидроокиси натрия 
к 100 мг индикатора и разбавляя до 100 мл. Так же приготавливают 0,1%-ный 
раствор тимолового синего, прибавляя 22 мл 0,01 н. водного раствора гидроокиси 
натрия к 100 мг индикатора и разбавляя до 100 мл. Д л я получения смешанного 
индикатора 10 мл 0^1%-ного раствора крезолового красного приливают к 30 мл 
0,1%-ного раствора тимолового синего. Контролируют pH смеси и, если это не­
обходимо, нейтрализуют с помощью 0,01 н. раствора гидроокиси натрия или 
0,01 н. соляной кислоты. 

Образцы. н-Бутиловый спирт, т. кип. 117 °С; циклогексанол, т. кип. 16ГС 
(перегнанный над безводной окисью кальция) ; фенол, т. пл. 41 °С. 

Выполнение анализа. Анализ состоит из следующих стадий: 
подготовка образца, ацетилироівание и титрование реакционного 
раствора, 
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Образец подготавливают следующим образом. Реакционную 
трубку помещают в маленький химический стакан или еще лучше 
в углубление небольшой подставки (см. рис. 5.8 6") и взвешивают 
с точностью до 0,01 мг. Навеску фенола (около 0,1 мг-экв) вносят 
в реакционную трубку при помощи капилляра с поршнем (см. 
рис. 5.7), а жидкий образец — с помощью капиллярной пипетки. 
Необходимо убедиться в том, что образец помещен на дно реак­
ционной трубки и вещество нигде не коснулось стенок трубки в ее 
верхней части. Затем точно взвешивают трубку с образцом. При 
помощи другой капиллярной пипетки вносят ацетилирующий ре­
агент, взятый в избытке 100—200% мол., около 75 мг (примеча­
ние 2). Снова взвешивают трубку с точностью до 0,01 мг. После 
этого трубку быстро запаивают с помощью узкого пламени (см. 
рис. 5.18). 

Так же подготовляют другую реакционную трубку для проведе­
ния холостого опыта; в нее помещают то же точно взвешенное ко­
личество ацетилирующего реагента без навески анализируемого 
образца. 

Содержимое каждой реакционной трубки тщательно перемеши­
вают, для чего запаянную трубку перевертывают несколько раз 
вверх дном. Затем трубки помещают в стакан с водой и кипятят 
1 ч. После этого трубки вынимают из бани и охлаждают до ком­
натной температуры. 

Вскрывают трубку, для чего ножом для стекла делают цара­
пину на верхней части запаянной трубки и касаются царапины 
концом нагретой стеклянной палочки, чтобы образовалась трещина. 
Верхний конец трубки бросают в коническую колбу емкостью 
50 мл, содержащую 5 мл дистиллированной воды. Аккуратно пе­
реливают содержимое трубки в ту же колбу. Трубку ополаскивают 
дистиллированной водой (1 мл) и промывные воды сливают в 
колбу. Затем ножом для стекла делают царапину вблизи дна труб­
ки, подносят к ней горячую стеклянную палочку и дно и среднюю 
часть трубки бросают в колбу. Жидкость перемешивают, вращая 
колбу для обеспечения полноты гидролиза уксусного ангидрида, 
добавляют 0,08 мл (2 капли) смешанного индикатора (примеча­
ние 3) и титруют 0,05 н. спиртовым раствором гидроокиси натрия 
до перехода желтой окраски раствора в голубую (примечание 4) . 

Расчеты 
Содержание гидроксильной группы в % № ) вычисляют по фор­

муле: 
v ( a - F , ) - # . 1 7 , 0 1 - 1 0 0 

X l = g 

где а = Vi • g\lgï, Ѵ\ и Ѵг — объем раствора гидроокиси натрия, пошедший на 
титрование в анализе с образцом и в холостом опыте соответственно, мл; N — 
нормальность раствора гидроокиси натрия; gl к g2 — количество ацетилирующего 
реагента, взятого для анализа образца и для холостого опыта соответственно, мг; 
g — навеска образца, мг. 
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Содержание вещества в % (Х2) вычисляют по формуле: 

(a-V^-N-E- 100 

где Е — эквивалентный вес вещества, мг. 

Примечания 

Примечание 1. Скорость ацетилирования значительно возрастает при добав­
лении в ацетилирующий реагент небольшого количества хлорной кислоты (см. 
примечание 5). Однако реагент при этом становится малостабильным, что за­
трудняет получение воспроизводимых результатов. 

Примечание 2. Д л я многократных определений в стандартных анализах 
удобнее точно измерять ацетилирующий реагент по объему с помощью микро­
шприца. 

Примечание 3. В качестве индикатора можно применить и фенолфталеин 
(см. пример 1). 

Примечание 4. Чтобы получить высокую точность определения, рекомендует­
ся добавлять сначала точно измеренный объем (например, 8,00 мл) 0,05 н. спир­
тового раствора гидроокиси натрия, чтобы нейтрализовать большую часть (около 
90%) уксусной кислоты, а затем доводить титрование до конца 0,01 н. водным 
раствором гидроокиси натрия. В начале титрования нужно применять 0,05 н. 
титрант, так как в холостой пробе содержится 0,2—0,3 ммоль уксусного ангид­
рида, что соответствует 40—60 мл 0,01 н. раствора гидроокиси натрия. 

Примечание 5. Катализируемое кислотой ацетилирование гидроксильной 
группы при комнатной температуре [G. H . S c h e n c k , M . S a n t i a g o , Micro-
chem. J., 6, 77 (1962)] проводят 0,06 M раствором уксусного ангидрида в безвод­
ном этилацетате, добавив немного хлорной кислоты в качестве катализатора. 
0,06 M раствор уксусного ангидрида готовят смешиванием 0,40 мл уксусного 
ангидрида с 50 мл абсолютно сухого (высушенного над К2СО3 или Р 2 0 5 ) этил-
ацетата. Затем к этой смеси добавляют 0,03 мл 72%-ной хлорной кислоты. Этот 
раствор нужно готовить заново ежедневно. Точно взвешенную навеску, содержа­
щую около 0,05—0,1 мг-экв гидроксильной группы, помещают в склянку с при­
тертой пробкой емкостью 50—125 мл и приливают 5 мл приготовленного раствора 
уксусного ангидрида. Реакционную смесь встряхивают в течение нескольких се­
кунд и оставляют на 20 мин. Затем приливают 0,5 мл дистиллированной воды и 
4,5 мл пиридина и оставляют еще на 10 мин. Добавляют 4 капли смешанного 
индикатора и титруют 0,05 н. раствором гидроокиси натрия. Так же, но без на­
вески образца, проводят холостой опыт. 

Обсуждение. Метод применим для определения алифатичес­
ких спиртов и фенолов. Исключение составляют третичные спирты 
и 2,4,6-тризамещенные фенолы, которые реагируют неколичествен­
но. Определению мешают первичные и вторичные амины. Присут­
ствие альдегидов низкого молекулярного веса также может иска­
зить результаты анализа. 

На этих анализах начинающий аналитик обучается технике 
выполнения количественных реакций в запаянных трубках, а также 
приему использования индикатора для маскирования окраски рас­
твора. 

Легкоплавкое стекло может содержать ингредиенты, реаги­
рующие с уксусным ангидридом. Поэтому изготовление реакцион­
ных трубок для анализа образца и холостого опыта из одного от­
резка стеклянной трубки компенсирует эту ошибку. 
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П р и м е р 6. Полумикроопределение карбонильной 
функции оксимированием 

Принцип. Альдегиды и кетоны можно определять с помощью 
реакции оксимирования (см. раздел ѴІ-Б-1-a гл. 6), основанной 
на действии свободного гидроксиламина или его солей. В качестве 
примера приведена реакция м.ежду бензальдегидом и гидрохлори­
дом гидроксиламина: 

C 6 H 6 C H O + H2NOH.HCl ^ z ± С 6 Н 6 С ' + Н 2 0 + НС1 (13) 

NJOH 
Реакция в водной среде. Если применить свободный гидроксил-

амин, реакция оксимирования проходит намного быстрее. Однако 
этот реактив очень нестоек. Для получения раствора реактива, со­
держащего свободный гидроксиламин, используется прием полу­
нейтрализации гидрохлорида гидроксиламина сильным основанием: 

H a N O H • H C l + NaOH — > H 2 N O H + H 2 0 + NaCl (14) 

Полученный раствор не очень устойчив, но все же более стоек, 
чем свободный гидроксиламин. Реакция оксимирования при исполь­
зовании такого раствора протекает со свободным гидроксиламином. 
По окончании оксимирования определяют уменьшение щелочности 
реакционной смеси титрованием кислотой'(см. также примечание 1). 

Реакция в неводной среде. Как показывает уравнение (13), 
реакции оксимирования должно способствовать удаление образую­
щейся воды. Поэтому целесообразно для получения раствора реак­
тива по методу полунейтрализации брать органический амин и про­
водить оксимирование в неводной среде. Выбираемый амин должен 
быть достаточно сильным основанием, чтобы реакция по уравне­
нию (15) шла вправо (см. ниже); быть третичным амином, чтобы 
избежать побочных реакций, и давать гидрохлорид, растворимый 
в используемом органическом растворителе. Всем этим требова­
ниям удовлетворяет N-диэтилэтаноламин: 

H 2 N O H - H C l + ( C 2 H 5 ) 2 N C H 2 C H 2 O H — > 

— V H 2 N O H + [ ( C 2 H 6 ) 2 N H C H 2 C H 2 O H ] + С Г (15) 

Оксимирование в этом случае также протекает со свободным гидр­
оксиламином. Изменение основности реакционной смеси по окон­
чании оксимирования определяют титрованием хлорной кислотой 
в неводной среде. 

Аппаратура 

Микробюретки емкостью 10 мл с ценой деления 0,02 или 0,05 мл. 
Реактивы для анализа в водной среде 
Гидроокись натрия, 0,75 M спиртовый раствор. Растворяют 42,0 г 50%-ного 

водного раствора гидроокиси натрия в 688 мл 95%-ного этилового спирта. 
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Гидроксиламин, раствор. 40,0 г гидрохлорида гидроксиламина растворяют в 
80 мл воды, затем разбавляют до 1 л этиловым спиртом и добавляют 400 мл 
0,75 M спиртового раствора гидроокиси натрия и 10 мл раствора бромфенолового 
синего в качестве индикатора. 

Соляная кислота, 0,1 и. (0,1 М) раствор. Можно применять продажный 0,1 н. 
титрованный раствор соляной кислоты. Приблизительно 0,1 и. раствор кислоты 
можно приготовить, разбавив 8,5 мл концентрированной соляной кислоты 
(ч. д. а.) до 1 л дистиллированной водой. Точную концентрацию раствора опре­
деляют титрованием 1,00 мл кислоты 0,01 н. титрованным раствором гидроокиси 
натрия. 

Бромкрезоловый синий, 0,4%-ный раствор в этиловом спирте. Растворяют 
200 мг индикатора в 50 мл 95%-иого этилового спирта. 

Реактивы для анализа в неводной среде 

Растворители. Изопропиловый спирт, метилцеллозольв и метанол, все ч. д. а. 
Трис(оксиметил)аминометан, эталонный. 
Гидрохлорид гидроксиламина, 0,2 M раствор. Растворяют 13,9 г чистой соли 

в 300 мл безводного метанола и разбавляют до 1 л изопропиловым спиртом. 
N-Диэтилэтаноламин, 0,1 M раствор. Растворяют 11,7 г реактива в изопро-

пиловом спирте и доводят объем раствора до 1 л. 
Хлорная кислота, 0,1 н. (0,1 М) раствор в метилцеллозольве. В мерную колбу 

емкостью 1 л вводят 8,5 мл 70% -ной хлорной кислоты и доводят объем раствора 
до метки метилцеллозольвом. Титр полученного раствора определяют по трис-
(оксиметил)аминометану следующим образом. В коническую колбу емкостью 
125 мл отвешивают около 100 мг эталонного реактива с точностью до 0,01 мг и 
навеску растворяют в 20 мл метанола. Добавляют 0,08—0,1 мл (2 капли) рас­
твора индикатора желтый Марциуса * и титруют хлорной кислотой до перехода 
желтой окраски раствора в серо-голубую. 

Желтый Марциуса, раствор 66 мг индикатора и 4 мг метилового фиолето­
вого растворяют в 95%-ном этиловом спирте и разбавляют до 50 мл. 

Образцы. Ванилин, т. пл. 81 °С; я-нитробензальдегид, т. пл. 106°С; бензальде-
гид, т. кип. 179 °С; метилбутилкетон, т. кип. 127 °С. 

Выполнение анализа 

Титрование в водной среде. В коническую колбу емкостью 50 мл 
точно отвешивают около 0,5 мг-экв образца, приливают пипеткой 
10,00 мл раствора гидроксиламина, перемешивают до полного рас­
творения навески и оставляют раствор на 30 мин (примечание 2). 
Когда оксимирование закончится, реакционную смесь титруют 
0,1 н. раствором соляной кислоты до перехода голубой окраски 
раствора в чисто-желтую. Так же, но без навески образца, про­
водят холостой опыт. 

Титрование в неводной среде. В коническую колбу емкостью 
125 мл точно отвешивают около 0,5 мг-экв образца, приливают 
пипеткой 10,00 мл раствора N-диэтилэтаноламина и 10,00 мл рас­
твора гидрохлорида гидроксиламина (обязательно в указанной по­
следовательности), тщательно перемешивают и оставляют раствор 
на 30 мин (примечание 2). Затем добавляют 2 капли раствора 
индикатора желтый Марциуса и титруют 0,1 н. раствором хлорной 
кислоты в метилцеллозольве до перехода желтой окраски раствора 
в серо-голубую. Так же подготавливают и проводят холостой опыт. 

* Кальциевая соль нафталинового желтого. — Прим. ред. 

464 



Расчеты 
Нормальность (А7) раствора хлорной кислоты вычисляют по 

формуле: 
N = il 

V , . 121,14 

где gi — навеска трис(оксиметил)аминометана, мг; Ѵ\— объем приблизительно 
0,1 н. раствора хлорной кислоты, пошедший на титрование, мл. 

Содержание карбонильной группы в % (Хі) вычисляют по 
формуле: 

У (Va.- Ѵг)- # .28 ,01-100 
А — 

где Vi и Ѵ3 — объем титрованного раствора хлорной кислоты, пошедший на 
титрование в анализе с образцом и в холостом опыте соответственно, мл; g 2 — 
навеска образца, мг. 

Содержание вещества в % № ) вычисляют по формуле: 

х _^ (Ѵ2- V3)'N-E< 100 

g2 
где E -~ эквивалентный вес вещества, мг. 

Примечания 

Примечание 1. При анализе в макромасштабе с навесками карбонилсодержа 
щего соединения порядка 5—10 мг-экв можно проводить прямое титрование сво­
бодной соляной кислоты, добавив в реактив некоторое количество пиридина. Од­
нако если навеска уменьшена до 1 мг-экв, то получаются неудовлетворительные 
результаты. 

Примечание 2. Если при комнатной температуре оксимирование проходит не 
количественно, колбу с реакционной смесью помещают на 1 ч в водяную баню, 
нагретую до 70 °С. Затем охлаждают до комнатной температуры и титруют. 

Обсуждение. Эти определения демонстрируют трудность пере­
хода от макрометодов к микрометодам. Методика полумикроопре-
деления карбонилсодержащих соединений, в которой используются 
навески порядка 0,5 мг-экв, является нижним пределом примени­
мости метода оксимирования. При навесках 0,1 мг-экв с использо­
ванием 0,01 н. раствора титранта получаются неустойчивые резуль­
таты. 

П р и м е р 7. Микроопределение карбонильной функции 
по образованию гидразона 

Принцип. Большинство карбонилсодержащих соединений в 
подходящих условиях образует нерастворимые 2,4-динитрофенил-
гидразоны (см. раздел ѴІ-Б-1-б гл. 6). Реакцию обычно катализи­
руют кислотой. Однако сильнокислые растворы не благоприятны 
для образования гидразонов, поскольку последние могут гидроли-
зоваться в кислой среде. Поэтому для обеспечения необходимой 
кислотности при реакции между 2,4-динитрофенилгидразином и 
карбонильной группой рекомендуется кислота умеренной силы, 
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например щавелевая. Реакция представлена на примере образова­
ния 2,4-динитрофенилгидразона бензофенона: 

( С 6 Н 6 ) 2 С = 0 + H 2 N N H C 6 H 3 ( N 0 2 ) 2 —>-

— > ( C 6 H 5 ) 2 C = = N — N H - C 6 H 3 ( N 0 2 ) 2 | + Н 2 0 (16) 

Выпадающий в осадок гидразон отделяют фильтрованием, промы­
вают, сушат и взвешивают. 

Аппаратура 
Реакционная трубка. Используют пробирку внутренним диаметром 23 мм, 

длиною. 100 мм и емкостью 35 мл. 
Фильтровальная палочка длиною 120 мм (см. рис. 5.21). Ее изготовляют из 

стеклянной трубки диаметром 4 мм (внутренний диаметр 2 мм), сделав капил­
лярное сужение примерно на расстоянии 10 мм от нижнего конца. В нижний 
конец фильтровальной палочки вставляют ролик из фильтровальной бумаги так, 
чтобы он выступал на 1 мм за край палочки. 

Химический стакан емкостью 30 мл. 

Реактивы 
2,4-Динитрофенилгидразин, х. ч., раствор. В мерную колбу емкостью 100 мл 

(примечание 1) отвешивают 0,1 г щавелевой кислоты (х. ч.) и 0,02 г 2,4-динитро-
фенилгидразина и приливают до метки метанол. Колбу закрывают пробкой и 
энергично перемешивают содержимое. Дают осесть нерастворившейся части на 
дно. Д л я анализа берут пипеткой сверху совершенно прозрачную жидкость; 
фильтрование не требуется. 

Растворитель. Метанол, ч. д. а. 
Образцы. Бензофенон, т. пл. 48 °С; ванилин, т. пл. 81 "С; прогестерон, т. пл. 

127 °С. 

Выполнение анализа. Анализ состоит из стадий: взятие навески 
образца, осаждение гидразона, фильтрование, сушка и взвешива­
ние осадка. 

Навеску образца берут следующим образом. Чистую сухую ре­
акционную трубку и фильтровальную палочку помещают в стакан 
и ставят его на левую чашку полумикровесов. Для уравновешива­
ния на правую чашку ставят такой же стакан емкостью 30 мл и 
пробирку и добавляют свинцовую дробь, пока обе чашки не урав­
новесятся при положении рейтера на рейтерной шкале между 0 
и 5 мг (примечание 2) . Взвешивание производят с точностью до 
0,01 мг. Если анализируемое вещество твердое, то его вносят не­
посредственно в реакционную трубку с помощью микрошпателя. 
Если вещество полутвердое или маслообразное, пользуются микро­
лодочкой (см. рис. 5.5), которую уравновешивают вместе со ста­
каном. После взвешивания микролодочку с навеской вставляют 
в реакционную трубку. Если вещество представляет собой легко-
кипящую жидкость, то пользуются микробюксом с притертой 
пробкой (см. рис. 5.10). После взвешивания микробюкс с навеской 
осторожно опускают по стенке в реакционную трубку и с помощью 
проволочного крючка вынимают из него пробку. Затем в реакцион­
ную трубку, не вынимая ее из стакана, приливают 4 мл метанола 
и 20 мл раствора 2,4-динитрофенидгндразина и тщательно пере-
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мешивают содержимое, вращая трубку. Через 15 мин после появ­
ления осадка вынимают реакционную трубку из стакана и поме­
щают ее в баню со льдом на 1 ч или до тех пор, пока осадок не 
соберется на дне. Затем реакционную трубку вынимают из бани, 
вытирают ее снаружи и снова ставят в стакан. При помощи рези­
новой трубки фильтровальную палочку соединяют с сифоном, ве­
дущим к сосуду для сбора фильтрата (см. рис. 5.21), погружают 
фильтровальную палочку в раствор так, чтобы фильтр был как 
раз над осадком, и отсасывают находящуюся над ним жидкость. 
Оставшийся в реакционой трубке осадок отмывают от свободного 
2,4-динитрофенилгидразина небольшими количествами водно-мета-
нольной смеси (1 :1 ) . Промывание считают законченным, когда 
жидкость, проходящая через сифон, становится бесцветной. Затем 
убирают резиновую трубку и вытирают конец фильтровальной па­
лочки, который соприкасался с резиной. 

Осадок, фильтровальную палочку, реакционную трубку и ста­
кан сушат при 75 °С и взвешивают с точностью до 0,01 мг. 

Расчеты 
Содержание карбонильной группы в % № ) вычисляют (при­

мечание 3) по формуле: 
„ g2-28,01 • 100 

ІГ^ 
где g\—навеска образца, мг; g2 — масса осадка, мг; М\ — масса 1 моль гидра-
зона, мг. 

Содержание вещества в % № ) вычисляют по формуле: 

__ gt.M2- 100 

где М2 — масса 1 моль вещества, мг. 

Примечания 

Примечание 1. Нецелесообразно готовить большие количества раствора реак­
тива, поскольку он плохо сохраняется при длительном стоянии на воздухе. 

Примечание 2. При взвешивании на одночашечных весах противовес не ну­
жен. В этом случае общая масса должна устанавливаться с точностью до 0,01 мг. 

Примечание 3. Формула применима только для известных карбонильных со­
единений, так как в нее входит масса 1 моль выделяемого гидразона. Если эмпи­
рическая формула анализируемого соединения неизвестна, то осадок после взве­
шивания можно проанализировать на азот (см. пример 35) или на нитро-группу 
(см. пример 37). Процентное содержание карбонильной группы затем рассчиты­
вается по числу потребленных эквивалентов 2,4-динитрофенилгидразина. 

Обсуждение. Эта методика демонстрирует весовой микроана­
лиз. Преимущество ее состоит в большом весовом факторе для 
2,4-динитрофенилгидразона. Следовательно, для точного определе­
ния 0,1 мг-экв карбонильной группы можно обойтись полумикро­
весами, дающими возможность взвешивать с точностью до 0,01 мг. 
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При применении техники обратного фильтрования достаточно 
только трех взвешиваний. Это более удобно и целесообразно, чем 
метод четырех взвешиваний, обычно применяемый в макрометодах 
весового анализа. 

П р и м е р е . Полумикроопределение альдегидов 
и метилкетонов присоединением бисульфита натрия 

Принцип. Альдегиды и метилкетоны образуют с бисульфитом 
натрия продукты присоединения (см. раздел ѴІ-Б-2-a гл. 6) . Так, 
бензальдегид реагирует следующим образом: 

.ОН 
С 6 Н 5 С Н О + N a H S O g ^ С 6 Н 6 С Н ^ (17) 

\ S 0 3 N a 

Кроме природы карбонилсодержащего соединения на положение 
равновесия этой обратимой реакции влияют pH реакционной смеси, 
температура, концентрация раствора и избыток реагента. Если 
найдены такие условия, при которых реакция почти целиком сдви­
нута вправо, то избыток бисульфит-ионов в растворе можно опре­
делять иодометрически как прямым титрованием раствором иода 
[см. ниже уравнение (18)], так и обратным, добавив известный 
объем раствора иода и оттитровав его избыток 0,05 н. раствором 
тиосульфата натрия: 

HS07 + I 2 + H 2 0 —>• 2 H I + HS0" (18) 

I 2 + 2 N a 2 S 2 0 3 —•> 2NaI + N a 2 S 4 0 e (19) 

Аппаратура 
Микробюретки емкостью 10 мл с ценой деления 0,02 или 0,05 мл (примеча­

ние 1). 

Колба для иодирования * емкостью 125 мл. 

Реактивы 
Бисульфит натрия, ч. д. а , приблизительно 0,3 M раствор. Растворяют 3,1 г 

реактива в 100 мл дистиллированной воды (примечание 2) . 
Иод, 0,1 н. (0,05 М) раствор. Можно применять продажный титрованный 

0,1 н. раствор иода. Если такого раствора нет, то его готовят следующим обра­
зом. В мерную колбу емкостью 1 л отвешивают 12,691 г свежесублимированного 
иода, вносят 40 г иодида калия и небольшое количество воды и размешивают до 
тех пор, пока иод не растворится. Затем доводят объем раствора до метки ди­
стиллированной водой. Титр полученного раствора определяют с помощью 0,1 н. 
раствора тиосульфата натрия или по мышьяковистой кислоте (As 2 0 3 , эталонная) . 

Тиосульфат натрия, 0,1 н. (0,1 М) раствор. Можно применять продажный 
титрованный 0,1 н. раствор тиосульфата натрия. Если такого раствора нет, то 
его готовят, растворяя 24,819 г Na 2 S 2 0 3 • 5 Н 2 0 в воде и разбавляя затем до 1 л. 

Крахмал, 0,5%-ный раствор. Растворяют 0,5 г растворимого крахмала в 
100 мл кипящей воды. Прежде чем пользоваться раствором, его охлаждают до 
комнатной температуры. 

Образцы. Бензальдегид, т. кип. 179°С; формальдегид (водный раствор) ; 
ацетоацетанилид, т. пл. 85 °С. 

* Колба коническая с удлиненным и развернутым в виде воронки горлом и 
притертой пустотелой пробкой, имеющей длинную ручку. — Прим. ред. 
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Выполнение анализа 

Прямое титрование. В колбу для иодирования точно отвеши­
вают образец в таком количестве, чтобы он содержал 0,3—0,5 
мг-экв карбонильной группы (примечание 3). Добавляют 5,00 мл 
раствора бисульфата натрия, а затем 5,00 мл дистиллированной 
воды, закрывают колбу пробкой, перемешивают содержимое и 
оставляют на 1 ч. Затем приливают 0,5 мл раствора крахмала и 
титруют по возможности быстро 0,1 н. раствором иода до появле­
ния голубой окраски. Так же, но без навески образца, проводят 
холостой опыт. 

Обратное титрование. Подготавливают пробу и холостой опыт, 
как описано в первом способе, и растворы оставляют на 1 ч. За­
тем приливают из бюретки 0,1 н. раствор иода, непрерывно раз­
мешивая содержимое колбы вращательным движением, пока не 
начнет появляться бледно-желтая окраска. После этого приливают 
еще приблизительно 1 мл 0,1 н. раствора иода так, чтобы уровень 
в бюретке был точно доведен до какого-либо деления. Колбу за­
крывают и перемешивают вращательным движением в течение 
1 мин. Избыток иода оттитровывают 0,1 н. раствором тиосульфата 
натрия, при этом сначала титруют без индикатора до тех пор, пока 
раствор не станет бледно-желтым, а затем добавляют 1 мл рас­
твора крахмала и титруют до исчезновения голубой окраски. 

Расчеты 
Содержание карбонильной группы в % № ) вычисляют по 

формуле: 
V ( V , - V 2 ) J V - 2 8 , 0 1 - 1 0 0 

где Ѵ\ и Ѵ2 — объем раствора иода, пошедший на титрование в анализе с об­
разцом и в холостом опыте соответственно, мл; N — нормальность раствора иода; 
g — навеска образца, мг. 

Содержание вещества в % (Х2) вычисляют по формуле: 
у (Vi-Vt)-N-E.l00 

где Е — эквивалентный вес вещества, мг. 

Примечания 

Примечание 1. На каждое определение расходуется более 10 мл титрован­
ного раствора иода. Поскольку успех определения зависит от разницы между 
результатами титрования в опыте с образцом и в холостом опыте, точность при 
работе с бюреткой на 10 мл выше, чем с обычной бюреткой емкостью 50 мл. 

Примечание 2. Не рекомендуется готовить большие количества раствора би­
сульфита натрия, поскольку этот реагент нестабилен. 

Примечание 3. Выражение 1 мг-экв карбонильной группы означает массу в 
мг соединения, содержащего одну карбонильную группу, а не массу соединения, 
на которое расходуется 10 мл 0,1 н. раствора иода. В данном случае на I мг-экв 
карбонильной группы требуется 20 мл 0,1 н. раствора иода. Следовательно, в 
знаменателе формулы для расчета содержания карбонильной группы или ана­
лизируемого вещества должен появиться множитель 2, 
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Обсуждение. Важно проводить холостой опыт и анализ с образ­
цом строго одинаково, так как даже незначительные различия 
могут привести к большим ошибкам. Быстрое титрование необхо­
димо, так как альдегиды легко окисляются иодом. 

Эти методики могут быть использованы и для анализа в микро­
масштабе. Однако в связи с упомянутыми выше трудностями не­
опытный работник может и не получить удовлетворительных ре­
зультатов при работе с навесками порядка 0,1 мг-экв. 

П р и м е р 9. Колориметрическое определение 
формальдегида действием хромотроповой кислоты 

Принцип. Формальдегид дает пурпурное окрашивание при дей­
ствии хромотроповой кислоты в присутствии концентрированной 
серной кислоты (см. раздел ѴІ-В гл. 6). Эта реакция, химизм ко­
торой пока не выяснен, составляет основу специфического метода 
определения формальдегида. 

Аппаратура 

Реакционные пробирки. Применяют пробирки (22 X 175 мм) с притертыми 
стеклянными пробками. 

Спектрофотометр. Бекмановский спектрофотометр модель D или любого дру­
гого типа для работы в видимой области спектра (примечание 1). 

Реактивы 

Хромотроповая кислота (динатриевая соль 4,5-диоксинафталин-2,7-дисульфо-
кислоты), 10%-ный раствор. Растворяют 2 г реактива в 20 мл дистиллированной 
воды. 

Серная кислота, х. ч., концентрированная. 
Образец. Формальдегид (водный раствор) . 

Выполнение анализа 

Калибровочный график. Готовят водный раствор форм­
альдегида, содержащий 100 мкг/мл вещества. Отмеряют 1,00; 1,20; 
1,40; 1,60; 1,80 и 2,00 мл соответственно в шесть реакционных про­
бирок. В каждую из них приливают по 1,00 мл раствора хромо­
троповой кислоты и перемешивают. Затем осторожно вдоль стенки 
вводят по 10 мл концентрированной серной кислоты. Закрывают 
пробирку пробкой и размешивают содержимое вращательным дви­
жением. Все шесть пробирок помещают в кипящую водяную баню 
на 30 мин. Затем вынимают пробирки из бани и после охлаждения 
до комнатной температуры количественно переносят содержимое 
каждой пробирки в отдельную мерную колбу емкостью 100 мл и 
доводят объем раствора до метки дистиллированной водой. 

Измеряют коэффициент пропускания растворов при 570 нм и 
строят график зависимости коэффициента пропускания от концен­
трации формальдегида. Должна получиться прямая, не обязатель­
но проходящая через начало координат. 
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Анализ. Точно отмеряют аликвотную часть водного раствора 
анализируемого вещества так, чтобы содержание формальдегида 
в ней было 100—200 мкг при объеме 1—2 мл, и переносят ее в 
реакционную пробирку. Далее действуют точно так же, как и при 
подготовке калибровочного графика. Коэффициент пропускания 
полученного раствора определяют, пользуясь тем же спектрофото­
метром. Количество формальдегида находят по калибровочному 
графику (примечание 2). 

Расчеты 
Содержание формальдегида в % (X) вычисляют по формуле: 

где Ѵ\ и Ѵг — объем приготовленного раствора формальдегида и объем аликвот-
ной части раствора, взятой на анализ, соответственно, мл; а — содержание форм­
альдегида в колориметрируемом растворе, найденное по калибровочному графику, 
мг; g — навеска образца, мг. 

Примечания 

Примечание 1. Если нет спектрофотометра, .то можно воспользоваться коло­
риметрией, но результаты получаются менее точные. В этом случае обходятся 
без калибровочного графика, а сравнивают пробу с одним или несколькими 
стандартными растворами, приготовленными тем же способом. 

Примечание 2. Так как раствор хромотроповой кислоты не особенно устой­
чив, то интенсивность окраски анализируемого раствора может изменяться по 
мере старения раствора реактива. Однако нет необходимости строить новый ка­
либровочный график для каждой серии определений. Уравнение первичного 
калибровочного графика (прямой линии) можно вывести по углу ее наклона 
к оси абсцисс и точки пересечения с осью ординат. Проводя при каждой серии 
определений один анализ с раствором формальдегида известной концентрации, 
можно установить смещение кривой и внести соответствующую поправку. 

Обсуждение. Этот анализ демонстрирует применение колори­
метрических методов определения известных соединений. Для этого 
необходимо иметь чистое соединение (или образец известной сте­
пени чистоты). 

Колориметрическими методами редко можно пользоваться для 
прямых определений в масштабе 0,1 мг-экв. Если, например, со­
держание формальдегида достигает 0,1 мг-экв (3 мг), то для по­
лучения пурпурного окрашивания необходимо разбавить раствор 
образца до 25,00 мл и брать аликвотную часть объемом 1,00 мл. 

П р и м е р 10. Микроопределение метилендиокси-функции 
разложением сильной кислотой 

Принцип. Как указано в разделе V гл. 7, метилендиокси-груп-
па разлагается сильными кислотами с образованием одного экви­
валента формальдегида. Например, бисметилендиоксипроизводные 
кортизона дают при нагревании с серной кислотой два эквивалента 
формальдегида, который можно определить колориметрически с 
хромотроповой кислотой. 
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Аппаратура. Спектрофотометр. 

Реактивы 

Хромотроповая кислота, 2%-ный раствор. Растворяют 2 г реактива в 100 мл 
дистиллированной воды. 

Серная кислота, х. ч , концентрированная. 
Образец. Бис(метилендиокси) кортизон. 

Выполнение анализа. В мерную колбу емкостью 100 мл точно 
отвешивают около 4 мг образца, растворяют навеску в 20 мл 
95%-ного этилового спирта и доводят объем раствора до метки 
дистиллированной водой. Аликвотные части раствора объемом по 
1,00 мл переносят в три мерные колбы емкостью 10 мл и поме­
шают колбы в баню со льдом. Добавляют по 5 капель раствора 
хромотроповой кислоты, а затем по 4 мл концентрированной серной 
кислоты. Растворы нагревают на водяной бане до 65 °С один 
5 мин, второй 20 мин и третий 120 мин (примечание). После нагре­
вания колбы переносят в баню со льдом и доводят объемы рас­
творов до метки дистиллированной водой. Измеряют коэффициенты 
пропускания этих растворов при 570 нм, сопоставляя с холостыми 
пробами в одинаковых условиях, и с помощью калибровочного 
графика (см. пример 9) определяют количество формальдегида 
в каждой колбе. Если результаты в двух пробах из трех совпадут, 
отщепление формальдегида считают полным. В противном случае 
проводят анализ с более продолжительными периодами нагре­
вания. 

Расчет. Содержание метилендиокси-группы в % {X) вычисля­
ют по формуле: 

а -46,03- 100 
£ . 30,03 

где а — содержание формальдегида в колориметрируемом растворе, найденное 
по калибровочному графику, мг; g — навеска образца, мг. 

Примечание. В связи с неодинаковыми скоростями гидролиза разных соеди­
нений рекомендуется проводить реакцию в течение различных отрезков времени. 
Некоторые стероиды надо нагревать 2 ч, чтобы полностью гидролизовать содер­
жащиеся в них метилендиокси-группы. 

П р и м е р 11. Микроопределение 1,2-гликолей 
и углеводов периодатным окислением 

Принцип. Применение йодной кислоты в органическом анали­
зе обсуждено в разделе ѴІІ-Б-1 гл. 6 и разделе ІѴ-В-1 гл. 7. Как 
показано в уравнениях (20)—(22), 1 моль 1,2-гликоля потребляет 
1 моль йодной кислоты, глюкоза 5 моль, а фруктоза 4 моль: 

С Н 2 О Н — С Н 2 О Н + Н І 0 4 —>• 2 Н 2 С О + H I O 3 + Н 2 0 (20) 

С Н 2 О Н — ( С Н О Н ) 4 — С Н О + 5 Ш 0 4 — • Н 2 С О + 5 Н І 0 3 - f 5 Н С О О Н (21) 

С Н 2 О Н — ( С Н О Н ) 3 — С О — С Н 2 О Н + 4 Н І 0 4 — • 

— • Н 2 С О -f. 4 Н І 0 3 + ЗНСООН -f. С Н 2 О Н С О О Н (22) 
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Методика, описанная ниже, включает: 1) обработку навески 
образца отмеренным количеством йодной кислоты, 2) частичную 
нейтрализацию раствора, после того как окисление доведено до 
конца, 3) введение известного объема 0,06 н. раствора арсенита 
натрия [уравнение (23)] и 4) титрование избытка арсенита натрия 
0,025 н. раствором иода с крахмалом в качестве индикатора [урав­
нение (24)]. 

Н Ю 4 + N a 3 A s 0 3 + N a H C 0 3 — > N a I 0 3 + N a 3 A s 0 4 + Н 2 С 0 3 (23) 

I 2 + N a 3 A s 0 3 + 2 N a H C 0 3 + H 2 0 — > 2NaI + N a 3 A s 0 4 + 2 H 2 C 0 3 (24) 

Аппаратура 

Микробюретка * типа Коха емкостью 10 мл с ценой деления 0,02 или 0,5 мл. 
Реакционная колба. Применяют коническую колбу емкостью 75 мл с при­

тертой пробкой или колбу для иодирования емкостью 125 мл. 
Магнитная мешалка. 

Реактивы 

Йодная кислота. 0,1 н. (0,05 М) раствор. В стеклянный стакан емкостью 
800 мл отвешивают 11,501 г метапериодата калия ( К Ю 4 ) , приливают 400 мл 
дистиллированной воды и 100 мл 1 н. серной кислоты, размешивают и, если 
необходимо, нагревают до полного растворения навески. Полученный раствор 
переносят в мерную колбу емкостью 1 л и после охлаждения до комнатной 
температуры доводят объем раствора до метки дистиллированной водой. 

Арсенит натрия, 0,06 н. (0,03 М) раствор. В коническую колбу емкостью 
250 мл точно отвешивают 2,9673 г трехокиси мышьяка (эталонной), приливают 
60 мл 1 н. раствора гидроокиси натрия и нагревают до полного растворения 
навески. Затем добавляют 100 мл дистиллированной воды и 2 капли раствора 
фенолфталеина, нейтрализуют раствор 3 н. соляной кислотой и дают ее избыток 
в 2 капли. Полученный раствор количественно переносят в мерную колбу ем­
костью 1 л и после охлаждения до комнатной температуры объем раствора до­
водят до метки дистиллированной водой. 

Иод, 0,025 н. (0,0125 М) раствор. В мерную колбу емкостью 1 л точно отве­
шивают 3,1728. г иода (дважды сублимированного). Обмывают горло колбы 
25 мл дистиллированной воды, содержащей 8,3 г иодида калия, добавляют воду 
и перемешивают содержимое колбы до полного растворения иода. Затем дово­
дят объем раствора до метки и, когда это понадобится, переносят раствор в 
микробюретку (примечание 1). 

Титр раствора иода устанавливают следующим образом. В коническую колбу 
емкостью 50 мл наливают 4,00 мл 0,06 н. раствора арсенита натрия, добавляют 
2 мл насыщенного раствора бикарбоната натрия и 0,2 мл раствора крахмала. 
Содержимое колбы перемешивают с помощью магнитной мешалки (примеча­
ние 2) и титруют раствором иода из микробюретки емкостью 10 мл (примеча­
ние 3). 

Иодид калия, ч. д. а , 20%-ный раствор. Растворяют 20 г реактива в 80 мл 
дистиллированной воды. Раствор хранят в темной склянке. 

Крахмал, 0,5%-ный раствор. Растирают 1 г растворимого крахмала и 10 мг 
иодида ртути(II) в 5 мл холодной воды до получения однородной кашицы, кото­
рую выливают в 200 мл кипящей воды и кипятят 5 мин. 

Бикарбонат натрия, насыщенный раствор. 12 г реактива растворяют в 100 мл 
дистиллированной воды при перемешивании до тех пор, пока не получится 
насыщенный раствор. 

* Бюретки такого типа производятся заводом Министерства приборострое­
ния СССР, — Прим. ред. 
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Бикарбонат натрия, безводный, ч. д. а. 
Образцы. Этиленгликоль, т. кип. 197 °С; D-глюкоза, т. разлож. 147 °С; 

D-фруктоза, т. разлож. 103 °С; D-сорбит, т. пл. 110 °С. 

Выполнение анализа. В реакционную колбу с 5,00 мл раствора 
йодной кислоты точно отвешивают образец в таком количестве, 
чтобы он содержал приблизительно 0,1 мг-экв 1,2-диольной функ­
ции (примечание 4). Колбу закрывают пробкой и время от времени 
перемешивают содержимое. По окончании реакции окисления 
(30 мин для обычных гликолей, 60 мин для моносахаридов, 90 мин 
для сложных гликолей) в колбу помещают размешиватель и пи­
петкой вносят 5 мл насыщенного раствора бикарбоната натрия 
при энергичном размешивании раствора. Затем вносят точно 
10,00 мл раствора арсенита натрия, 0,5 мл раствора иодида ка­
лия и 2 г безводного бикарбоната натрия и оставляют колбу на 
15 мин, время от времени перемешивая. После этого добавляют 
0,2 мл раствора крахмала и титруют содержимое колбы 0,025 н. 
раствором иода, перемешивая раствор с помощью магнитной ме­
шалки, до появления бледно-голубой окраски. Так же, но без на­
вески образца, проводят холостой опыт. 

Расчеты 
Содержание диольной группы в % (Хі) вычисляют по фор­

муле (примечание 5): 
« {Vx-VJ-N-17,01 -100 

**~ в 

где Ѵ\ и Vi — объем раствора иода, пошедший на титрование в анализе с об­
разцом и в холостом опыте соответственно, мл; N — нормальность раствора 
иода; g — навеска образца, мг. 

Содержание вещества в % (Х2) вычисляют по формуле: 

Y _ (У, -V2)-N -M- 100 

где M — масса 1 моль вещества, мг; п — число молей йодной кислоты, реагирую­
щих с 1 моль вещества. 

Примечания 

Примечание 1. Поскольку раствор иода на свету нестоек, не рекомендуется 
хранить его титрованный раствор в микробюретке с резервуаром емкостью 1 л. 

Примечание 2. Перемешивание реакционного раствора желательно проводить 
с помощью магнитной мешалки. Однако можно перемешивать раствор и враще­
нием колбы от руки. 

Примечание 3. Д л я получения лучших результатов титр 0,025 н. раствора 
иода следует проверять ежедневно. 

Примечание 4. С 0,1 г-зкв 1,2-диольной функции будет реагировать 0,1 ммоль 
йодной кислоты. 

Примечание 5. Эта формула применима только для простых 1,2-гликолей. 

Обсуждение. Периодатное окисление применимо для определе­
ния функциональных групп разного типа. Кроме 1,2-гликолей и 
углеводов в описанных условиях анализа можно количественно 
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окислять также любые рядом стоящие гидроксильные группы, кар­
бонильную группу, расположенную рядом с гидроксильной, сосед­
ние карбонильные группы, которые способны давать гидратные 
формы, и соседние аминные и гидроксильные группы, если амино­
группа не третичная. С йодной кислотой реагируют не стехиомет-
рически, а потому вызывают осложнения следующие классы со­
единений: 1,2-дикетоны, которые не дают гидратных форм, 1,2-ди­
амины, сс-кетокислоты, фенолы, тиолы, сульфиновые кислоты, 
дисульфиды, соединения с активными метиленовыми группами и 
такие соединения, как оксимы и гидразоны, которые могут рас­
щепляться в условиях анализа с образованием продуктов, реаги­
рующих с йодной кислотой. 

Введение в реакционный раствор 5 мл 0,1 н. раствора йодной 
кислоты и 10 мл 0,06 н. раствора арсенита натрия согласно при­
веденной методике обеспечивает избыток реактивов в 20%. 

П р и м е р 12. Полумикроопределение эквивалента 
омыления или числа омыления 

Принцип. Измерение эквивалента омыления (см. раздел 
ІІІ-Б-1 гл. 7) является методом определения молекулярного веса 
чистых сложных эфиров. Как показывает уравнение, 1 моль эти­
лового эфира бензойной кислоты при полном гидролизе потребляет 
1 моль гидроокиси калия: 

С в Н 6 С О О С 2 Н 6 + К О Н — • С 6 Н 5 С О О К + С 2 Н 5 О Н (25) 

Для гидролиза триацетина требуется 3 моль гидроокиси калия: 
( С Н 3 С О О ) з С з Н 5 + ЗКОН — • ЗСН3СООК + С Н 2 О Н С Н О Н С Н 2 О Н (26) 

На практике обычно эфир обрабатывают известным количеством 
гидроокиси калия и нагревают, чтобы обеспечить полноту гидро­
лиза. Избыток щелочи затем определяют обратным титрованием. 
Если вещество чистое и известна природа составляющих его кис­
лоты (моно- или двухосновной) и спирта (моно- или многоатом­
ного), можно вычислить молекулярный вес эфира. Если же образец 
представляет собой смесь, что довольно часто встречается при ана­
лизе сложных эфиров, или природа соединения не известна, то 
аналитические результаты можно представить только в виде коли­
чества потребленной гидроокиси калия или в виде эквивалента 
омыления или числа омыления. Первое значение характеризует 
количество образца в миллиграммах, которое реагирует с 1 мг-экв 
щелочи. Последняя величина показывает количество миллиграммов 
гидроокиси калия (примечание 1), потребляемое навеской образца 
в 1000 мг. 

Поскольку эфиры в основном нерастворимы в воде и их гидро­
литическое расщепление происходит не мгновенно, для количе­
ственного омыления нельзя пользоваться водным раствором гидро­
окиси калия. Следовательно, необходимы органические растворители 
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и повышенная температура. Микро- и полумикроопределения ре­
комендуется проводить в запаянных трубках, что обеспечивает на­
гревание реакционной смеси без потерь вещества в результате уле­
тучивания. 

Аппаратура 
Реакционная трубка. Изготовление см. в примере 5. В данном случае для 

изготовления таких трубок желательно использовать трубку из пирекса диамет­
ром 8 мм, если имеется паяльная горелка с кислородным пламенем (примеча­
ние 2). 

Микробюретка емкостью 10 мл с ценой деления 0,02 или 0,05 мл. 
Нагревательный прибор. Металлический нагревательный блок или песчаная 

баня. 

Реактивы 

Гидроокись калия, ч. д. а , 1 н. (1 М) раствор. Растворяют 64 г (примеча­
ние 3) гранулированной гидроокиси калия в диэтиленгликоле (примечание 4) и 
разбавляют до 1 л тем же растворителем. Д л я определения титра этого рас­
твора 1,00 мл его переносят пипеткой в коническую колбу емкостью 50 мл, при­
ливают 10 мл дистиллированной воды и титруют 0,1 н. раствором соляной 
кислоты с фенолфталеином в качестве индикатора. Приготовленный раствор 
реактива хранят в полиэтиленовой бутыли. 

Соляная кислота, 0,1 н, раствор. См. пример 6. 
Фенолфталеин, 1%-ный раствор в этиловом спирте. См. пример 1. 
Образцы. Этилбензоат, т. кип. 211 °С; диметилфталат, т. кип. 284 °С; триаце-

тин, т. кип. 258 °С. 

Выполнение анализа. Реакционную трубку помещают в хими­
ческий стакан и взвешивают с точностью до 0,05 мг. При помощи 
капиллярной пипетки (или капилляра с поршнем — для твердых 
веществ) на дно реакционной трубки помещают такую порцию 
образца, которая должна прореагировать примерно с 0,3 мг-экв 
гидроокиси калия, и снова взвешивают с той же точностью. Быстро 
добавляют 1,00 мл раствора гидроокиси калия и запаивают реак­
ционную трубку в кислородном пламени. Затем ее помещают в 
металлический нагревательный блок или в песчаную баню и на­
гревают при 150°С в течение 1—3 ч. По охлаждении до комнатной 
температуры трубку вскрывают и переносят содержимое в кони­
ческую колбу емкостью 75 мл (см. пример 5), обмывая трубку 
15 мл дистиллированной воды. Добавляют 0,2 мл (4 капли) рас­
твора фенолфталеина и титруют 0,1 н. соляной кислотой до исчез­
новения окраски раствора. Так же, но без навески образца, про­
водят холостой опыт. 

Расчеты 
Эквивалент омыления (э. о) вычисляют по формуле: 

где Ѵ\ и У г — о б ъ е м соляной кислоты, пошедший на титрование в холостом 
опыте и в анализе с образцом соответственно, мл; N — нормальность еоляной 
кислоты; g — навеска образца, мг. 
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Число омыления (ч. о.) вычисляют по формуле: 

(V, - V2)-N-56,10- 1000 
ч. о. == - — 1 — 

g 

Содержание вещества в % (X) вычисляют по формуле: 

х ( У і - У » ) - A N Д . 100 
g 

где Е — эквивалентный вес вещества, мг. 

Примечания 
Примечание 1. Одна и та же формула служит для расчета числа омыления 

при использовании в качестве гидролизующего агента как гидроокиси натрия, 
так и гидроокиси калия. 

Примечание 2. Стекло пирекс более устойчиво к щелочам, чем легкоплавкое, 
поэтому, проводя анализ в реакционной трубке из пирекса, легче получать вос­
производимые результаты. Если нельзя воспользоваться кислородным пламенем, 
то можно работать и с легкоплавким стеклом. Однако если результаты титро­
вания в холостом опыте показывают значительное отклонение от первоначаль­
ного титра 1 н. раствора гидроокиси калия, то холостой опыт и анализ с навеской 
образца надо повторить. 

Примечание 3. Точно брать навеску гидроокиси калия здесь не обязательно, 
поскольку продажные препараты не бывают чистыми. Гранулированная гидро­
окись калия содержит около 85% КОН. 

Примечание 4. Гидроокись калия следует предпочесть гидроокиси натрия, 
так как натриевые соли могут при титровании образовывать эмульсии. Раство­
рителем может служить также метанол или нормальный амиловый спирт, но 
первый имеет низкую температуру кипения, а второй смешивается с водой не 
во всех отношениях. 

Обсуждение. Этот анализ можно провести и в микромасшта­
бе, уменьшив навеску до 0,1 мг-экв и применив соответственно 
0,5 н. раствор гидроокиси калия и 0,05 н. раствор соляной кис­
лоты. Однако при этом необходима большая тщательность, чтобы 
получить ту же точность, что и в полумикрометоде. При микро­
определении конечную точку титрования рекомендуется находить 
потенциометрически. 

Амиды можно определять так же, но с тем отличием, что про­
должительность нагревания следует увеличить, а раствор до тит­
рования надо кипятить, чтобы удалить аммиак или алкиламины. 
Анилиды еще более устойчивы к омылению. Поэтому следует на­
гревать две реакционные трубки с образцом в течение различного 
времени и сравнивать результаты. 

Очевидно, что всякая свободная кислота, присутствующая в ис­
ходном образце, влияет на результат. Однако на нее можно вве­
сти поправку, протитровав пробу исходного образца, чтобы опре­
делить ее кислотность (см. пример 1). Если в веществе имеются 
третичные альдегиды и происходит реакция Канниццаро, то трудно 
ввести поправку, учитывающую количество щелочи, идущее на эту 
побочную реакцию. 
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П р и м е р 13. Микроопределение ацильной функции 
гидролизом и последующим ионным обменом 
Принцип. Ацильную группу (см. раздел IV гл. 6) в сложных 

эфирах, амидах и анилидах можно определять гидролизом в при­
сутствии гидроокиси натрия с образованием соответствующей нат­
риевой соли, выделением свободной кислоты с помощью ионного 
обмена и титрованием свободной кислоты. Ниже приведены урав­
нения реакций, применяемых при определении метиллаурината: 

С Н 3 ( С Н 2 ) 1 0 С О О С Н 3 + NaOH —^> C H 3 ( C H 2 ) 1 0 C O O N a + С Н 3 О Н (27) 
C H 3 ( C H 2 ) l 0 C O O N a + ( R - S 0 3 ) H — • C H 3 ( C H 2 ) I 0 C O O H + (R—S0 3 )Na (28) 

C H 3 ( C H 2 ) 1 0 C O O H + NaOH — > C H 3 ( C H 2 ) 1 0 C O O N a + H 2 0 (29) 

Чтобы количественно вытеснить карбоновую кислоту, нужна силь­
но кислотная ионообменная смола. Элюирование проводят водно-
спиртовой смесью, так как жирные кислоты с длинными цепями 
нерастворимы в воде. 

Аппаратура 

Реакционная трубка. Применяют пробирку размером 10 X 75 мм из легко­
плавкого стекла без наружной разбортовки (см. рис. 5.18). 

Ионообменная колонка. Используют обычную бюретку емкостью 10 мл с це­
ной деления 0,1 мл (примечание 1). 

Микробюретка емкостью 10 мл с ценой деления 0,02 или 0,05 мл (см. при­
мер 1). 

Нагревательный прибор. Металлический нагревательный блок или песчаная 
баня. 

Реактивы 

Гидроокись натрия, ч. д. а., 3 н. (3 М) раствор для омыления. В коническую 
колбу, содержащую 300 мл н-амилового спирта, вносят 36 г гранулированной 
гидроокиси натрия. Колбу оставляют при комнатной температуре на 2 ч, перио­
дически встряхивая, чтобы предотвратить образование спекшейся -массы. Затем 
колбу нагревают на водяной бане при 70 °С, также время от времени встряхи­
вая, пока щелочь полностью не растворится (примечание 2). 

Гидроокись натрия, 0,02 н. (0,02 М) раствор. В мерную колбу емкостью 
500 мл вносят 100,00 мл титрованного 0,1 н. раствора гидроокиси натрия и дово­
дят объем раствора до метки дистиллированной водой. После тщательного раз-
мешиваяия определяют нормальность полученного раствора, титруя аликвотную 
часть его (2,00 мл) 0,01 н. соляной кислотой в присутствии фенолфталеина. 

Ионообменная смола. Амберлит IR-120 в натриевой форме (примечание 3). 
Изопропиловый спирт, ч. д. а , 40%-ный раствор. Добавляют 40 г изопропи-

лового спирта к 60 г дистиллированной воды и перемешивают. 
Соляная кислота, разбавленная. Смешивают 1 объем концентрированной со­

ляной кислоты с 9 объемами дистиллированной воды. 
Фенолфталеин, 1%-ный раствор в этиловом спирте. См. пример 1. 
Смешанный индикатор. Смешивают 1 часть 0,1%-ного водного раствора кре-

золового красного с 3 частями 0,1%-ного водного раствора тимолового синего. 
Образцы. Метиллауринат, т. пл. 5 °С ; фенилсалицилат, т. пл. 41 °С; ацет-

анилид, т. пл. 113°С; бензанилид, т. пл. 163 "С. 

Выполнение анализа 
Подготовка ионообменной колонки. Переводят натриевую форму 

ионообменной смолы в водородную форму. Для этого 1 г смолы 
обрабатывают 20 мл разбавленной соляной кислоты в химическом 
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стакане в течение 20 мин. Декантируют кислоту и повторяют эту 
операцию трижды. 

На дно ионообменной колонки помещают слой (3 мм) стеклян­
ной ваты и переносят в колонку подготовленную смолу, при этом 
слегка постукивают по стенке, но так, чтобы не набить смолу 
плотно. Высота слоя смолы должна быть приблизительно 80 мм. 
Сверху смолу покрывают вторым слоем стеклянной ваты (3 мм). 
Смолу промывают дистиллированной водой до отрицательной 
реакции элюата на хлорид-ион с нитратом серебра. Необходимо 
всегда держать смолу покрытой слоем жидкости, а колонку за­
крывать резиновой пробкой на то время, когда с ней не работают 
(примечание 4) . 

Гидролиз образца. В реакционную трубку точно отвешивают 
около 0,1 мг-экв образца. Навеску покрывают слоем н-амилового 
спирта (1 мл), добавляют пипеткой 0,10 мл раствора гидроокиси 
натрия для омыления и запаивают трубку (см. рис. 5.18) следую­
щим образом. С помощью паяльной горелки нагревают край реак­
ционной трубки до ярко-красного каления. Одновременно нагре­
вают легкоплавкую стеклянную палочку диаметром 3 мм и прижи­
мают ее к краю реакционной трубки. Затем нагревают 
реакционную трубку приблизительно на 10 мм ниже места при­
пайки и, когда стекло размягчится и начнет плавиться и утол­
щаться, быстро вытягивают его в капилляр. Конец капилляра снова 
помещают в пламя и заплавляют отверстие. 

Запаянную реакционную трубку помещают в металлический 
нагревательный блок (или в песчаную баню) и нагревают при 
150 °С в течение 1—2 ч. По охлаждении трубки до комнатной тем­
пературы оттянутый конец нагревают в пламени. Когда конец рас­
плавится, в нем под давлением газа внутри трубки прорвется от­
верстие. Затем на трубке делают царапину ножом для резки 
стекла в месте, указанном на рис. 5.18. На царапину наносят 
каплю воды и подносят к ней предварительно нагретый конец 
стеклянной палочки, при этом верхний конец трубки отскакивает. 

Выделение карбоновой кислоты. В реакционную трубку нали­
вают 3 мл 40%-ного изопропилового спирта, размешивают содер­
жимое, вращая трубку, и количественно переносят раствор в ионо­
обменную колонку при закрытом кране колонки. Реакционную 
трубку споласкивают тремя порциями по 2 мл 40%-ного изопропи­
лового спирта и промывной раствор также пропускают через 
колонку. Под ионообменную колонку подставляют коническую 
колбу емкостью 125 мл и открывают кран так, чтобы элюат стекла 
в колбу со скоростью 1—2 мл/мин (примечание 5). Когда уровень 
жидкости в колонке приблизится к верхнему краю слоя смолы, 
добавляют в колонку 5 мл 40%-ного изопропилового спирта и 
снова собирают порцию элюата. Эту операцию повторяют трижды. 
Затем закрывают кран. 

Титрование карбоновой кислоты. К бесцветному элюату (около 
25 мл) добавляют 4 капли (0,2 мл) фенолфталеина и титруют 
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0,02 н. раствором гидроокиси натрия до появления бледно-розового 
окрашивания, сохраняющегося в течение 30 сек. Если элюат имеет 
желтоватую окраску, то вместо фенолфталеина добавляют 4 капли 
раствора смешанного индикатора и титруют раствором щелочи до 
перехода желтой окраски в фиолетовую. Если элюат титруют сразу 
после того, как он собран из ионообменной колонки, его можно и 
не кипятить (см. пример 1). 

Расчет. Содержание вещества в % {X) вычисляют по фор­
муле: 

где V — объем раствора гидроокиси натрия, пошедший на титрование, мл; N — 
нормальность раствора гидроокиси натрия; Е — эквивалентный вес вещества, 
мг; g — навеска образца, мг. 

Примечания 

Примечание 1. Д л я этой цели может хорошо служить обычная бюретка ем­
костью 10 мл, так как ее полная емкость составляет примерно 15 мл, а ее во­
ронкообразный верх облегчает заполнение. На рис. 12.2 показана более сложная 

ионообменная колонка. Смолу помещают только в левую труб-
5—г ку. Это позволяет пропускать жидкость с меньшей скоростью, 
J а следовательно, обеспечить более полный обмен. Однако для 
j выделения карбоновой кислоты в этом случае требуется боль-
\ / ше времени. 

Примечание 2. Насыщенный раствор гидроокиси натрия 
в м-амиловом спирте имеет концентрацию около 3 М. 

< g Примечание 3. Можно пользоваться и другими катионо-
^ О — • > обменными смолами, содержащими сульфо-группу. 

4і в 0 Примечание 4. По сообщению изготовителей, емкость ам-
берлита IR-120 составляет 4,25 мг-экв на г сухой смолы. Од­
нако на эту емкость не следует рассчитывать при количествен­
ной аналитической работе. Если между определениями смолу 
хранить в колонке под слоем разбавленной соляной кислоты, 
то колонкой можно пользоваться для определения примерно 
20 образцов. 

Примечание 5. Если скорость вытекания элюата из ко-
лонки превышает 1 мл/мин, то обмен становится неполным. 

Рис. 12.2. Ионо- Обсуждение. Эта методика иллюстрирует при-
обменная ко- менение ионообменной техники в микроанализе, 

лонка. Приведенная здесь методика определения слож­
ных эфиров, амидов и анилидов требует' больше 

времени, чем нужно для определения эквивалента омыления. Но это 
прямой и более точный метод. 

П р и м е р 14. Микроопределение фенолов бромированием 

Принцип. Удобным методом определения фенолов в масштабе 
0,1 мг-экв является бромирование (см. раздел V гл. 11). Так, 
фенол реагирует с тремя мольными эквивалентами брома: 

С 6 Н 6 О Н + ЗВг 2 — > С в Н 2 В г 3 ( О Н ) + ЗНВг ( 3 ° ) 
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Поскольку титрованный раствор брома неустойчив и непригоден 
для микроанализа, бром по мере необходимости генерируют под-
кислением из смеси бромида и бромата калия: 

К В Ю 3 + 5КВг + 6НС1 — > ЗВг 2 + 6КС1 + З Н 2 0 (31) 

По указанным в примечании 1 соображениям реагент готовят 
таким образом, чтобы определяющим фактором при бромировании 
являлось количество бромата калия. По завершении бромирования 
фенольного соединения избыток брома в реакционной смеси опре­
деляют, добавляя иодид калия: 

В г 2 + 2 К І — • I 2 - r - 2 K B r (32) 

и оттитровывая выделившийся иод раствором тиосульфата натрия 
с крахмалом в качестве индикатора: 

I 2 + 2 N a 2 S 2 0 3 — > 2NaI + N a 2 S 4 O e (33) 

Аппаратура 

Колба для иодироеания емкостью 125 мл. 

Микробюретка емкостью 10 мл с ценой деления 0,02 или 0,05 мл. 

Реактивы 
Бромид калия и бромат калия, ч. д. а., смесь. В мерную колбу емкостью 

1 л вносят 3,3402 г (0,02 моль) бромата калия и 200 г (1,68 моль) бромида калия 
и приливают дистиллированную воду до полного растворения солей, а затем 
доводят объем раствора до метки (примечание 1). 

Соляная кислота, х. ч., раствор 1 : 1 . Смешивают концентрированную соляную 
кислоту с равным объемом дистиллированной воды. 

Иодид калия, ч. д. а., 20%-ный раствор. Растворяют 5 г реактива в 20 мл 
дистиллированной воды. Раствор готовят каждый раз перед анализом заново. 

Гидроокись натрия, 2%-ный раствор. Растворяют 2 г таблетированной 
гидроокиси натрия в 98 мл дистиллированной воды. 

Тиосульфат натрия, 0,1 н. (0,1 М) раствор. См. пример 8. Можно пользо­
ваться продажным титрованным 0,1 н. раствором тиосульфата натрия (приме­
чание 2). 

Крахмал, 1%-ный раствор. См. пример 1. 
Образцы. Фенол, т. пл. 41 °С; n-оксибензальдегид, т. пл. 116°С; салициловая 

кислота, т. пл. 157 °С. 

Выполнение анализа. Точно взвешивают образец из такого 
расчета, чтобы он поглотил около 0,1 ммоль брома, и вносят на­
веску в колбу для иодирования. Приливают 5 мл дистиллирован­
ной воды, если вещество растворяется в воде; в противном случае 
вещество растворяют в 5 мл 2%-ного раствора гидроокиси натрия. 
Вносят точно 5,00 мл смеси бромида и бромата калия, а затем 5 мл 
дистиллированной воды. Колбу заворачивают в алюминиевую 
фольгу и вращают, чтобы размешать содержимое. Затем быстро 
вводят 2 мл раствора соляной кислоты, пользуясь пипеткой (для 
быстрого стекания). Колбу закрывают пробкой, энергично встря­
хивают в течение 20 сек (примечание 3) и оставляют на 10—&0мин 
в темноте (примечание 4). Если желательно проводить бромиро-
вание при 0—2°С, колбу помещают до добавления соляной кис­
лоты в баню со льдом на 15 мин и держат ее в охладительной бане 
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в течение всего процесса бромирования. После выдерживания 
реакционной смеси в темноте алюминиевую фольгу с колбы уби­
рают. В воронку колбы вносят 10 мл раствора иодида калия и 
осторожно приподнимают пробку, чтобы раствор мог стечь по 
стенке колбы. Затем приливают 3 мл дистиллированной воды и 
энергично встряхивают колбу в течение 30 сек. После этого добав­
ляют еще 2—3 мл дистиллированной воды в воронку колбы, 
пробку убирают и титруют выделившийся иод 0,1 н. раствором 
тиосульфата натрия до тех пор, пока раствор не станет бледно-
желтым. Затем добавляют 1 мл раствора крахмала и продолжают 
титровать до исчезновения синей окраски. Так же, но без навески 
образца, подготавливают и проводят холостой опыт. 

Расчеты 
Содержание гидроксильной группы в % № ) вычисляют по 

формуле: 
Y (Vi -V,).N • 17,01 • 100 

• г д е Vi и Ѵг — объем раствора тиосульфата натрия, пошедший на титрование 
в холостом опыте и в анализе с образцом соответственно, мл; N — нормаль­
ность раствора тиосульфата натряя; п — число атомов брома, вступающих в мо­
лекулу анализируемого вещества; g— навеска образца, мг. 

Содержание соединения в % ( ^ г ) вычисляют по формуле: 
„ _ (Кі - Ѵ2)- N<M- 100 

где M — масса 1 моль вещества, мг. 

Примечания 

Примечание 1. Чтобы обеспечить полное восстановление бромата калия 
и удержать свободный бром в растворе, вводят большой избыток бромида калия. 
Бром малорастворим в воде, но очень хорошо растворяется в растворе бромида 
калия благодаря образованию комплексного иона. 

Примечание 2. Д л я повышения точности анализа можно пользоваться 0,05 н. 
раствором тиосульфата натрия. Однако при титровании в холостом опыте по­
требуется более 10 мл раствора. 

Примечание 3. Реакционная смесь должна быть кислой, так как бром ре­
агирует со щелочью с образованием гипобромита и бромида: 

Вг 2 + 2 0 Н " — • ВгО" + Вг" + Н 2 0 (34) 

Примечание 4. Реакцию бромирования проводят в темноте, чтобы помешать 
окислению бромид-ионов, которое в кислом растворе катализируется солнечным 
светом: 

4 В Г + 4 Н + + 0 2 — > 2Вг 2 + 2 Н 2 0 (35) 

В отсутствие света замещение водорода бромом в алкильной боковой цепи также 
сводится к минимуму. 

Обсуждение. Приведенная методика применима только к ранее 
исследованным фенолам, так как для того, чтобы подсчитать ре­
зультат анализа, надо знать, сколько атомов брома вступает в 
реакцию с молекулой соединения, 
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П р и м е р 15. Микроопределение олефиновой 
ненасыщенности бромид-броматным методом 

Принцип. Из различных реагентов, которые применялись для 
определения олефинов галогенированием (см. раздел І-Б гл. 10), 
для микроопределений была рекомендована смесь бромида и бро­
мата калия. Ниже приведены уравнения, показывающие генериро­
вание брома и присоединение его к двойной связи (на примере 
стирола): 

К В г 0 3 + 5КВг + 6НС1 — > ЗВг 2 + 6 К С 1 + З Н 2 0 (36) 
С 6 Н 5 — С Н = С Н 2 + Br 2 — • С 6 Н 6 С Н В г С Н 2 В г (37) 

Конечную точку титрования обнаруживают по появлению желтой 
окраски брома, применяя специальную систему растворителей *. 

Аппаратура 

Реакционная колба. Применяют коническую колбу емкостью 50 мл с при­
тертой стеклянной пробкой. 

Микробюретка типа Коха емкостью 10 мл с ценой деления 0,02 или 0,05 мл 
(примечание 1). 

Микропипетка. Ее готовят из капиллярной трубки диаметром 2 мм, вытяги­
вая кончик до 0,2 мм. Длина пипетки должна быть 80 мм, а кончика — 5 мм. 
К пипетке присоединяют гибкую пластмассовую трубку. 

Реактивы 

Бромид калия и бромат калия, ч. д. а., раствор смеси, соответствующий 
0,05 н. (0,025 М) раствору брома. В мерной колбе емкостью 1 л растворяют 
1,392 бромата калия и 85 г бромида калия в 200 мл дистиллированной воды и 
доводят объем раствора до метки. Концентрацию раствора определяют на другой 
день. В колбу для иодирования емкостью 125 мл (см. пример 14) приливают 
с помощью пипетки 10 мл ледяной уксусной кислоты и 1 мл концентрирован­
ной соляной кислоты и охлаждают смесь в ледяной бане в течение 5 мин. Затем 
вводят 5,00 мл раствора бромид-броматной смеси, быстро закрывают колбу и 
вращают для размешивания. Снова ставят колбу в ледяную баню на 5 мин, 
быстро добавляют 5 мл 5%-ного раствора иодида калия, закрывают колбу и 
снова вращают 1 мин. Затем ставят колбу в темноту на 5 мин, чтобы иод пол­
ностью выделился. После этого колбу помещают в Хледяную баню на 5 мин. 
Приливают 20 мл дистиллированной воды и титруют содержимое колбы 0,05 н. 
раствором тиосульфата натрия. Титрант приливают сначала довольно быстро, 
пока окраска раствора не станет бледно-желтой. После этого добавляют 0,25 мл 
1%-ного раствора крахмала и продолжают медленно титровать до исчезновения 
синей окраски. 

Тиосульфат натрия, ч. д. а., 0,05 н. (0,05 М) раствор. В мерной колбе ем­
костью 1 л растворяют 12,410 г Na 2S 203 • 5 Н 2 0 в 200 мл свежепрокипяченной 
дистиллированной воды. Добавляют 1 г карбоната натрия (ч. д. а) в качестве 
стабилизатора и доводят объем раствора до метки дистиллированной водой 
(примечание 2) . 

Титр полученного раствора определяют следующим образом. Точно отвеши­
вают около 20 мг бихромата калия (ч. д. а., мелкокристаллический, предварительно 

* Более точно при микроопределениях устанавливать конец титрования по 
обесцвечиванию индиго кармина [см. Изв. АН СССР, Сер. хим., № 5, 941 
(1963)]. — Прим. ред. 
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высушенный при 130 °С в течение 2 ч) в реакционную колбу емкостью 50 мл, 
содержащую 10 мл дистиллированной воды. Добавляют 0,5 мл концентрирован­
ной соляной кислоты и затем 100 мг бикарбоната натрия. Колбу неплотно за­
крывают стеклянной притертой пробкой и осторожно покручивают колбу до пре­
кращения выделения двуокиси углерода. Затем приливают 3 мл 5%-ного рас­
твора иодида калия, быстро закрывают колбу и размешивают содержимое, вра­
щая колбу в течение 30 сек. Колбу помещают в темноту на 5 мин, а затем 
охлаждают в ледяной бане 5 мин. Приливают 20 мл дистиллированной воды 
и титруют приблизительно 0,05 н раствором тиосульфата натрия до тех пор, 
пока окраска не станет бледно-желтой. Затем добавляют 0,25 мл 1%-ного 
раствора крахмала и продолжают титровать, до исчезновения синей окраеси 
раствора. 

Смешанный растворитель. Готовят 1 л смешанного растворителя, соединяя 
следующие жидкости: 714 мл ледяной уксусной кислоты, 134 мл четыреххлори-
стого углерода, 116 мл метанола, 18 мл разбавленной серной кислоты (1 :5 по 
объему) и 18 мл 10%-ного раствора хлорида ртути(I I ) в метаноле. 

Крахмал, 1%-ный раствор. Применяют продажный 1%-ный раствор крах­
мала, стабилизированный уксусной кислотой. 

Образцы. Стирол, т. кип. 146 °С; октен-1, т. кип. 121 °С; аллиовый спирт, 
т. кип. 97 °С. 

Выполнение анализа. В реакционную колбу вносят 10 мл сме­
шанного растворителя. Колбу закрывают пробкой и ставят рядом 
с микровесами. 

Точно взвешивают пустую микропипетку (примечание 3). По­
гружают кончик микропипетки в анализируемый образец 
(жидкий), помещенный в маленькую склянку, и дают жидкости 
войти в микропипетку за счет капиллярных сил. Образец, содер­
жащий 0,1 мг-экв олефиновой функции (10—25 мг), обычно мож­
но брать таким способом, поддерживая микропипетку под углом 
45° (если необходимо, надевают на микропипетку пластмассовую 
трубку и слегка подсасывают, чтобы втянуть жидкость в пипетку). 
Микропипетку вынимают из склянки и поворачивают в почти гори­
зонтальное положение, чтобы жидкость отошла от кончика. Выти­
рают кончик папиросной или фильтровальной бумагой и точно 
взвешивают микропипетку с образцом. Если в пипетку вошло 
слишком много вещества, то избыток убирают, наклоняя пипетку 
и касаясь кончика фильтровальной бумагой. Когда отвешено 
требуемое количество вещества, микропипетку с навеской пере­
носят в реакционную колбу, кончиком микропипетки слегка 
касаются поверхности смешанного растворителя в колбе, затем 
присоединяют к пипетке пластмассовую трубку и осторожно вы­
дувают вещество в раствор. Засасывают немного растворителя, 
чтобы сполоснуть микропипетку. Затем споласкивают микро­
пипетку еще два раза, затягивая в нее безводный метанол из 
маленькой склянки и выдувая промывную жидкость в реакцион­
ную колбу. Содержимое колбы охлаждают в ледяной бане 5 мин, 
затем добавляют 0,25 мл концентрированной соляной кислоты и 
титруют 0,05 н. раствором смеси бромида и бромата до появления 
желтоватой окраски раствора, сохраняющейся при вращении кол­
бы в течение 30 сек. Так же, но без навески образца, подготавли­
вают и проводят холостой опыт. 
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Расчеты 

Содержание олефиновой группы в % (Л^) вычисляют по фор­
муле: 

„ V -N- 24,02- 100 

где V— объем раствора бромид-броматной смеси, пошедший на титрование на­
вески образца, мл; N — нормальность раствора бромид-броматной смеси; g — 
навеска образца, мг. 

Содержание вещества в % № ) вычисляют по формуле: 

V-N.E 

где Е — эквивалентный вес вещества, мг. 

Примечания 

Примечание 1. Титрованный раствор смеси бромида и бромата калия не сле­
дует хранить в микробюретке с резервуаром емкостью 1 л. 

Примечание 2. 0,05 н. раствор тиосульфата натрия можно приготовить также 
из продажного 0,1 н. раствора тиосульфата натрия. Однако титр приготовлен­
ного таким образом раствора следует определить заново. 

Примечание 3. При анализе твердых образцов применяют пробирку для 
взвешивания (рис. 5.6). Д л я жидкостей можно пользоваться также пипеткой для 
взвешивания (рис. 5.11). Кончик и воздушную камеру микропипетки отламывают 
и бросают в реакционную колбу вместе с камерой для жидкости. Последнюю за­
тем разламывают стеклянной палочкой под растворителем. 

Обсуждение. Присоединение брома к олефиновой группе про­
водят в охлажденном растворе, чтобы уменьшить влияние побоч­
ных реакций, происходящих путем замещения. Хлорид ртути(II) 
добавляют в качестве катализатора. Титрованным раствором бро­
мид-броматной смеси, отвечающим 0,025 M раствору брома, поль­
зуются потому, что при титровании его расходуется 4 мл раствора 
на 0,1 мг-экв двойной связи и конечная точка титрования по жел­
тому цвету брома ясно различима. 

Приведенная методика неприменима для определения олефи-
новых групп, расположенных рядом с карбоксильной группой или 
ее производными (см. пример 16). 

П р и м е р 16. Микроопределение а,Э-ненасыщенных 
кислот и их производных действием комплекса брома 
с бромидом натрия 

Принцип. а,Э-Ненасыщенные кислоты, сложные эфиры и ами­
ды бромируются очень медленно (см. раздел І-Б гл. 10), а натрие­
вые соли ненасыщенных карбоновых кислот бромируются с несрав­
ненно большей скоростью, чем соответствующая кислота. Поэтому 
после нейтрализации кислоты гидроокисью натрия образующаяся 
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смесь количественно реагирует со смесью брома и бромида натрия. 
Ниже приведенные уравнения на примере кротоновой кислоты по­
казывают последовательность этих реакций: 

С Н 3 С Н = С Н С О О Н + NaOH — • C H 3 C H = C H C O O N a + Н 2 0 (38 

C H 3 C H = C H C O O N a + NaBr 3 — • CH 3 CHBrCHBrCOONa + NaBr (39> 

Избыток смеси брома с бромидом натрия определяют иодометри-
чески: 

NaBr 3 + 2KI —>• І 2 + NaBr + 2КВг (40) 

I 2 + 2 N a 2 S 2 0 3 — > 2NaI + N a 2 S A (41> 

Сложные эфиры и ata иды можно омылять гидроокисью калия, зач­
тем, действуя соляной кислотой, превратить соль в свободную, 
карбоновую кислоту, которую нейтрализуют гидроокисью натрия 
и бромируют. 

Аппаратура 

Реакционная колба. Используют коническую колбу емкостью 50 мл с при­
тертой стеклянной пробкой. 

Микробюретка емкостью 10 мл с ценой деления 0,02 или 0,05 мл. 

Реактивы 

Бром и бромид натрия, ч. д. а , раствор смеси, соответствующий 0,075 н. 
(0,035 М) раствору брома. В мерной колбе емкостью 250 мл растворяют 10,0 г 
бромида натрия в 100 мл безводного метанола, добавляют 0,5 мл брома, разме­
шивают и доводят объем раствора до метки метанолом. Приготовленный раствор 
хранят в темной склянке с завинчивающейся крышкой. 

Точную концентрацию брома в таком растворе определяют следующим обра­
зом. В реакционную колбу емкостью 50 мл пипеткой вносят 5,00 мл раствора, 
колбу закрывают пробкой и помещают в ледяную баню на 10 мин. Добавляют 
5 мл 3%-ного раствора иодида калия, быстро закрывают пробкой, размешивают 
содержимое и затем ставят колбу в темноту на 5 мин, чтобы иод выделился 
полностью. После этого приливают !0 мл дистиллированной воды и титруют со­
держимое колбы 0,05 и. раствором тиосульфата натрия до тех пор, пока окраска 
раствора не станет бледно-желтой. Затем добавляют 0,25 мл раствора крах­
мала и продолжают титровать до исчезновения синей окраски раствора. 

Тиосульфат натрия, 0,05 н. (0,05 М) раствор. См. пример 15. 
Гидроокись натрия, 0,05 н. раствор. Смешивают 0,1 и. раствор гидроокиси 

натрия с равным объемом дистиллированной воды. 
Гидроокись калия, 0,1 н. раствор. Растворяют 580 мг таблетированной гидро­

окиси калия в 100 мл дистиллированной воды. 
Соляная кислота, 0,05 н. раствор. Разбавляют 0,1 н. раствор соляной кис­

лоты равным объемом дистиллированной воды. 
Иодид калия, ч. д. а , 3%-ный раствор. Растворяют 3 г реактива в 97 мл 

дистиллированной воды. 
Бромид натрия, ч. д. а., насыщенный раствор. В мерную колбу емкостью 

250 мл помещают 25,0 г реактива и наливают до метки безводный метанол. 
Колбу закрывают пробкой и встряхивают на механическом устройстве в течение 
8 ч. Перед использованием раствор фильтруют. 

Бромид натрия, ч. д. а , твердый. 
Фенолфталеин, 1%-ный раствор в метаноле. Растворяют 100 мг фенолфта­

леина в 10 мл метанола. 
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Крахмал, 1%-ный раствор. См. пример 15. 
Образцы. Кротоновая кислота, т. пл. 71 °С; акриламид, т. пл. 84 "С; малеи-

новый ангидрид, т. пл. 196 °С. 

Выполнение анализа 

Определение а$-ненасыщенных кислот и их ангидридов. 
В реакционную колбу точно отвешивают такое количество об­
разца, которое поглотит около 0,1 ммоль брома, приливают 5 мл 
дистиллированной воды, 3 капли раствора фенолфталеина и вводят 
по каплям 0,05 н. раствор гидроокиси натрия до тех пор, пока со­
держимое колбы не станет розовым. Добавляют 10 мл дистилли-
рованой воды, закрывают колбу пробкой и вращают ее, чтобы 
смешать содержимое (примечание 1). После этого в колбу добав­
ляют 5 мл насыщенного метанольного раствора бромида натрия, а 
затем 200 мг твердого бромида натрия. Колбу закрывают пробкой 
и вращают, чтобы тщательно перемешать ее содержимое. Поме­
щают колбу в ледяную баню и вводят 5,00 мл 0,075 н. раствора 
комплекса брома с бромидом натрия. Колбу быстро закрывают 
пробкой и оставляют на 1 ч в темноте. Затем снова колбу охлаж­
дают в бане со льдом и добавляют 10 мл метанола а 5 мл 3%-ного 
раствора иодида калия. Колбу оставляют на 10 мин в темноте, 
чтобы иод выделился полностью. Затем титруют 0,05 н. раствором 
тиосульфата натрия до тех пор, пока окраска раствора не станет 
бледно-желтой. После этого добавляют 5 капель раствора крах­
мала (0,25 мл) и продолжают титровать до исчезновения синей 
окраски. Так же, но без навески образца, подготавливают и про­
водят холостой опыт. 

Определение а, ^-ненасыщенных сложных эфиров и амидов. 
В реакционную колбу точно отвешивают около 0,1 мг-экв образца 
(примечание 2) и приливают 3 мл 0,1 н. раствора гидроокиси 
калия и 1 мл ацетона. Колбу закрывают пробкой и помещают на 
лабораторную качалку на 1 ч (примечание 3). Затем добавляют 
3 капли раствора фенолфталеина и вводят по каплям 0,05 н. рас­
твор соляной кислоты до тех пор, пока окраска содержимого 
колбы не изменится от розовой до бесцветной. После этого добав­
ляют 0,05 н. раствор гидроокиси натрия, пока снова не появится 
розовая окраска, приливают 10 мл дистиллированной воды (при­
мечание 1) и заканчивают определение, как описано в предыдущей 
методике. Так же, но без навески образца, проводят холостой опыт. 

Расчеты 
Содержание олефиновой группы в % (Х\) вычисляют по фор­

муле: 
ѵ (Vi — V)-N' 24.02 • 100 

где Vi и Ѵ2 — объем раствора тиосульфата натрия, пошедший на титрование 
в холостом опыте и в анализе с образцом соответственно, мл; N — нормальность 
раствора тиосульфата натрия; g— навеска образца, мг. 
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Содержание вещества в % (Х2) вычисляют по формуле: 

Х2-
(Vi - V2)-N-E-100 

g - 2 

где E — эквивалентный вес вещества, мг. 

Примечания 

Примечание 1. Если розовое окрашивание исчезает в этот момент или в лю­
бое последующее время до введения раствора брома и бромида натрия, то надо 
прилить еще 0,05 н. раствора гидроокиси натрия по каплям до появления розо­
вого окрашивания. 

Примечание 2. 0,1 мг-экв образца эквивалентен 0,1 ммоль брома, так как 
к а ж д а я двойная связь реагирует с двумя атомами последнего. 

Примечание 3. Если качалки нет, то реакционную смесь нагревают на паро­
вой бане, установив вместо стеклянной притертой пробки холодильник типа 
холодного пальца. 

Обсуждение. Этот анализ иллюстрирует модификацию метода 
галогенирования, применяемого для определения ненасыщенности. 
Без такой модификации а, ß-ненасыщенные кислоты, ангидриды, 
сложные эфиры и амиды не удается анализировать присоедине­
нием брома. 

П р и м е р 17. Микроопределение олефиновой 
ненасыщенности действием ацетата ртути 

Принцип. Олефиновую ненасыщенность можно определять дей­
ствием ацетата ртути (см. раздел І-Г гл. 10). Поскольку реакция 
проводится в метаноле и растворитель принимает в ней участие, 
эта реакция называется метоксимеркурированием. К каждой двой­
ной связи присоединяются 1 моль метанола и 1 моль ацетата 
ртути, одновременно на каждый эквивалент реагирующей олефи­
новой связи выделяется 1 моль уксусной кислоты. Например, урав­
нение реакции присоединения ацетата ртути к стиролу можно на­
писать так: 

С 6 Н 5 С Н = = С Н 2 + Hg(CH 3 COO) 2 + СН3ОН — > 

—у С Н 3 С О О Н + C e H 5 C H ( O C H 3 ) C H 2 H g ( C H 3 C O O ) (42) 

По завершении реакции добавляют бромид натрия для перевода 
избытка ацетата ртути в слабоионизирующуюся бромную ртуть. 
Затем определяют количество уксусной кислоты в реакционной 
смеси титрованием раствором гидроокиси калия в метаноле. 

Аппаратура 

Реакционная колба. Применяют коническую колбу емкостью 50 мл с при­
тертой стеклянной пробкой. 

Микробюретка емкостью 10 мл с ценой деления 0,02 или 0,05 мл. 
Микропипетка с пластмассовой трубкой. См. пример 15. 
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Реактивы 

Ацетат ртути, ч. д. а , приблизительно 0,03 M раствор. В мерную колбу ем­
костью 250 мл помещают 2,5 г реактива и 150 мл безводного метанола. Содержи­
мое встряхивают до полного растворения твердого вещества. Затем добавляют 
3 капли ледяной уксусной кислоты в качестве стабилизатора (примечание 1), 
доводят объем раствора до метки метанолом и перемешивают. 

Гидроокись калия, ч. д. а., 0,05 и. (0,05 М) раствор. В мерную к о л б у ' е м ­
костью 1 л наливают 500 мл безводного метанола и затем вносят 3,0 г таблети-
рованной гидроокиси калия (с содержанием примерно 85% К О Н ) . Колбу встря­
хивают до полного растворения щелочи, доводят объем раствора до метки без­
водным метанолом и перемешивают. Раствор оставляют на ночь, прежде чем 
переносить в микробюретку (примечание 2). 

Титр полученного раствора гидроокиси калия определяют следующим спо­
собом. В реакционную колбу емкостью 50 мл переносят 5,00 мл этого раствора, 
закрывают колбу пробкой и помещают в ледяную баню на 5 мин. Затем выни­
мают колбу из охладительной смеси, добавляют 4 капли 1%-ного раствора фе­
нолфталеина и титруют содержимое колбы 0,05 н. водным раствором соляной 
кислоты до исчезновения розового окрашивания. 

Фенолфталеин, 1%-ный раствор в метаноле. Растворяют 100 мг фенолфта­
леина в 10 мл безводного метанола. 

Образцы. Стирол, т. кип. 146 °С; аллиловый спирт, т. кип. 97 °С; а-пинен, 
т. кил. 155 °С. 

Выполнение анализа. В реакционную колбу вносят 10,00 мл 
раствора ацетата ртути. Точно отвешивают около 0,1 мг-экв об­
разца и вводят навеску в колбу. Навеску твердых веществ берут 
с помощью пробирки для взвешивания (рис. 5.6), а для взятия на­
вески жидкостей применяют технику, описанную в примере 15. 
Колбу закрывают пробкой и вращают, чтобы смешать содержимое, 
а затем оставляют при комнатной температуре на 15 мин (приме­
чание 3). Затем добавляют 0,5 г бромида натрия (ч.д.а), снова 
закрывают пробкой и осторожно вращают колбу до полного рас­
творения этой соли. Ставят колбу в ледяную баню на 5 мин. Затем 
вынимают, добавляют 0,2 мл (5 капель) раствора фенолфталеина 
и титруют содержимое колбы метанольным раствором гидроокиси 
калия до появления розового окрашивания, сохраняющегося в те­
чение 30 сек. Так же, но без навески образца, проводят холостой 
опыт. 

Содержание олефиновой группы в % № ) вычисляют по фор-

где Ѵ\ и Ѵ2 — объем раствора гидроокиси калия, пошедший на титрование в ана­
лизе с образцом и в холостом опыте соответственно, мл; N — нормальность рас­
твора гидроокиси калия; g — навеска образца, мг. 

Содержание вещества в % (Х 2) вычисляют по формуле: 

Расчеты 

муле: 
(У, - V2)-N.24,02- 100 

g 
Х,= 

-V2)-N-E>10Q 
S 

где E — эквивалентный вес вещества, мг. 

489 



Примечания 

Примечание I. Раствор ацетата ртути нельзя хранить несколько дней. Если 
в колбе появляется желтый осадок, то раствор использовать уже нельзя. При 
добавлении в раствор уксусной кислоты необходимо ставить холостой опыт. 

Примечание 2. Может быть использован 0,02 н. метанольный раствор гидро­
окиси калия, что дает более точный отсчет объема использованного титранта. 

Примечание 3. Если результат определения оказывается ниже ожидаемого, 
повторяют анализ, охлаждая реакционную смесь в ледяной бане в течение 15 мин 
перед добавлением бромида натрия. 

Обсуждение. Анализ необходимо проводить в полностью без­
водной среде, так как большинство олефиновых соединений нерас­
творимо в воде. 

П р и м е р 18. Микроопределение ацетиленовых 
соединений неводным титрованием 

Принцип. Анализ ацетиленовых соединений обсуждался в раз­
деле I I гл. 10. Водород при тройной связи может замещаться 
ионами различных металлов при действии их солей с выделением 
1 эквивалента соответствующей неорганической кислоты. Напри­
мер, 1 моль децина-1 реагирует с перхлоратом серебра, образуя 
1 моль хлорной кислоты: 

C H 3 ( C H 2 ) 7 G E = C H + AgC10 4 — • H C 1 0 4 - f C H 3 ( C H 2 ) 7 0 = = C A g (43) 

Количество образующейся кислоты определяют титрованием трис-
(оксиметил) аминометаном в неводной среде: 

HC10 4 + ( H O C H 2 ) 3 C N H 2 — > ( H O C H 2 ) 3 C N H 3 C 1 0 4 (44) 

Аппаратура 

Микробюретка емкостью 10 мл с ценой деления 0,02 или 0,05 мл. 
Реакционная колба. Используют коническую колбу емкостью 50 мл. 

Реактивы 

Перхлорат серебра, 0,25 н. (0,25 М) раствор. В мерной колбе емкостью 
500 мл растворяют 26,0 г безводного реактива в безводном метаноле и доводят 
объем раствора до метки тем же растворителем (примечание 1). Приготовленный 
раствор хранят в полиэтиленовой склянке. 

Трис(оксиметил)аминометан, эталонный, 0,01 н. раствор. В мерной колбе 
емкостью 1 л растворяют 1,2114 г реактива в абсолютном метаноле и доводят 
объем раствора до метки. Титр полученного раствора определяют с помощью 
0,01 и. раствора хлорной кислоты в метаноле, пользуясь желтым Марциуса и ме­
тиловым фиолетовым в качестве смешанного индикатора. 

Хлорная кислота, 0,01 н. (0,01 М) раствор в метаноле. В мерной колбе ем­
костью 1 л растворяют 0,85 мл 72%-ной хлорной кислоты в абсолютном мета­
ноле и доводят объем раствора до метки. Титр этого раствора определяют по 
0,01 н. титрованному раствору гидроокиси натрия с фенолфталеином в качестве 
индикатора. 

Смешанный индикатор. Растворяют 67 мг желтого Марциуса и 4 мг метило­
вого фиолетового в 50 мл абсолютного этилового спирта. 

Образцы. Децин-1, т. кип. 80°С/30 мм рт. ст.; фенилацетилен, т. кип. 143 °С; 
пропаргиловый спирт, т. кип. J10—113°С; этинидбензол, т. кип. 141—-144 °С. 
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Выполнение анализа. В реакционную колбу, содержащую 10 мл 
метанола, точно отвешивают около 0,1 мг-экв образца и добавляют 
0,05 мл (2 капли) раствора смешанного индикатора. Если раствор 
окрашивается в синий цвет, титруют 0,01 н. раствором трис(окси-
метил) аминометана до перехода окраски раствора в бледно-жел­
тую. Если раствор образца при добавлении индикатора окраши­
вается в желтый цвет (присутствие сильного основания), то содер­
жимое колбы титруют 0,01 н. раствором хлорной кислоты до 
исчезновения желтой окраски. 

В другую колбу помещают 10 мл 0,25 M раствора перхлората 
серебра и нейтрализуют 0,1 н. раствором трис(оксиметил) амино­
метана до начала изменения синей окраски, после этого медленно 
добавляют еще некоторое количество этого титранта до появления 
бледно-желтой окраски. 

К раствору образца добавляют нейтрализованный раствор пер­
хлората серебра и тщательно перемешивают, вращая колбу. За­
тем содержимое колбы титруют 0,01 н. раствором трис(оксиме-
тил) аминометана до появления бледно-желтого окрашивания 
(примечание 2). 

Расчеты 
Содержание ацетиленового водорода в % (^і) вычисляют по 

формуле: 
V • N • 1,008 • 100 

Д . — • • •• 
1 е--

где V—объем раствора трис(оксиметил) аминометана, пошедший на титрование, 
мл; N — нормальность раствора трис(оксиметил) аминометана; g— навеска об­
разца, мг. 

Содержание ацетиленовой группы в % (Х2) вычисляют по 
формуле: 

v V . N . 24,02 • 100 
Х г _ 

Содержание вещества в % № ) вычисляют по формуле: 
„ V • N • Е • 100 

л % — 

3 S 

где Е — эквивалентный вес вещества, мг. 

Примечания 
Примечание 1. Концентрация перхлората серебра не должна быть ниже 

0,25 М, иначе начнет осаждаться ацетиленид серебра и установление конечной 
точки титрования станет затруднительным. 

Примечание 2. Окраска раствора переходит от синей к сероватой вблизи 
конечной точки и, наконец, к бледно-желтой в точке эквивалентности. 

Обсуждение. Приведенная методика иллюстрирует целесооб­
разность работы в неводных средах при некоторых органических 
анализах. Если в метаноле содержится 3% или более воды, то 
результаты получаются значительно ниже теоретических значений. 
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П р и м е р 19. Микроопределение органических 
перекисей иодометрическим методом 

Принцип. Органические перекиси (раздел V I гл. 7) могут окис­
лять иодид-ионы в уксуснокислом растворе с выделением иода. 
В качестве примера "ниже показаны соответствующие реакции для 
надбензойной кислоты и перекиси бензоила: 

С 6 Н 5 С 0 — О О Н + 2NaI + С Н 3 С О О Н — > 

— > I 2 + C 6 H 5 C O O N a + CH 3 COONa + Н 2 0 ( 45) 

C e H 5 C O — О О — О С С 8 Н 5 + 2NaI + 2 С Н 3 С О О Н — • 

— > - I 2 + 2C 6 H 5 COOH + 2CH 3 COONa (46) 

В обычных условиях реакция проходит медленно и нестехио-
метрически. Однако в присутствии следов ионов железа выделение 
иода идет быстро и до конца. Количество выделяющегося иода 
можно определять титрованием тиосульфатом натрия: 

І 2 + 2 N a 2 S 2 0 3 — > 2NaI + N a 2 S 4 0 6 (47) 

Аппаратура 

Микробюретка емкостью 10 мл с ценой деления 0,02 или 0,05 ЛЛ. 
Реакционная колба. Используется колба для иодирования емкостью 125 мл 

(примечание 1). 
Магнитная мешалка любой конструкции. 

Реактивы 

Тиосульфат натрия, ч.д. а , 0,02 н. (0,02 М) раствор. В конической колбе 
емкостью 1 л кипятят 600 мл дистиллированной воды для полного удаления 
следов растворенного кислорода, а затем охлаждают в токе азота. Точно взве­
шивают 4,9639 г N a 2 S 2 0 3 - 5 H 2 0 и растворяют навеску в 100 мл прокипяченной 
дистиллированной воды. Раствор переносят в мерную колбу емкостью 500 мл, 
приливают около 300 мл дистиллированной воды, а затем вносят 0,25 г безвод­
ного карбоната натрия, чтобы подавить развитие микроорганизмов. После этого 
доводят объем раствора до метки и тщательно перемешивают (примечание 2) . 

Титр раствора определяют по 0,02 н. раствору иодата калия следующим 
образом. В коническую колбу емкостью 50 мл, снабженную стеклянной притер­
той пробкой, вносят пипеткой 5,00 мл 0,02 н. раствора иодата калия, добавляют 
5 мл дистиллированной воды и 500 мг иодида калия (ч .д . а.) . Когда весь иодид 
растворится, приливают 1 мл 6 н. серной кислоты и выделившийся иод титруют 
при размешивании с помощью магнитной мешалки раствором тиосульфата нат­
рия. Когда окраска раствора станет бледно-желтой, добавляют 1 мл 1%-ного 
раствора крахмала и продолжают титровать, добавляя титрант по каплям до тех 
пор, пока раствор не станет бесцветным. 

Проводят холостой опыт. Д л я этого вместо 0,02 н. раствора иодата калия 
берут 5 мл дистиллированной воды. Если в иодиде калия содержится в качестве 
примеси какое-либо количество иодата, то выделяется иод, который оттитровы-
вают таким же способом. При расчете титра раствора тиосульфата натрия учиты­
вают количество этого раствора, пошедшее на титрование в холостом опыте. 

Иодат калия, ч. д. а , 0,02 н. (0,003 М) раствор. Реактив перед использова­
нием сушат при 105 °С в течение 2 ч. В стакане емкостью 150 мл точно отвеши­
вают 357,33 мг реактива и растворяют его в дистиллированной воде. Полученный 
раствор количественно переносят с помощью стеклянной палочки в мерную 
колбу емкостью 500 мл. Стакан споласкивают пять раз дистиллированной водой, 

492 



сливая промывные воды в мерную колбу. Наконец, доводят объем раствора до 
метки. 

Хлорид железа(ІП), раствор. С точностью до 1 мг взвешивают около 20 мг 
шестиводного хлорида железа ( I I I ) и навеску растворяют в 1 л ледяной уксусной 
кислоты. Раствор реактива хранят в склянке со стеклянной пробкой. 

Иодид натрия, ч. д. а , насыщенный раствор. Раствор 184 г реактива в 100 мл 
дистиллиропашюй воды. Раствор хранят в темной склянке, снабженной градуи­
рованной медицинской пипеткой с ценой деления 0,1 мл. Пипетку прикрепляют 
к завинчивающемуся колпачку склянки. 

Крахмал, 1%-ный раствор. Размешивают 2 г порошкообразного раствори­
мого крахмала в 20 мл холодной дистиллированной воды. Полученную суспен­
зию медленно приливают при перемешивании к 180 мл кипящей воды. После 
охлаждения раствора добавляют 5 мл хлороформа, чтобы помешать развитию 
микроорганизмов. Если за ночь выпадает осадок, раствор декантируют и добав­
ляют еще 2 мл хлороформа. 

Серная кислота, -х. ч , 6 п. раствор. К 500 мл дистиллированной воды мед­
ленно приливают при перемешивании 100 мл концентрированной серной кислоты. 
После охлаждения кислоту переносят в склянку с притертой стеклянной пробкой. 

Иодистоводородная кислота, 57%-ная. Аналитический реагент, нестабилнзиро-
ванный. 

Образцы. Перекись бензоила, т. пл. 103 °С; надбензойная кислота, т. пл. 
41 °С; перекись дикумила, кристаллическое твердое тело; перекись ди-трег-бутила, 
т. пл. 110 °С. (Осторожно! Все перекисные соединения неустойчивы и могут 
разлагаться со взрывом!) 

Выполнение анализа 

Анализ с иодидом натрия. Этот реагент применяют для опреде­
ления перекисей ацилов, перекисей сложных эфиров, гидропере­
кисей алкилов и перекисей алкилов с активирующими соседними 
группами. 

В колбу для иодирования с точностью до 1 мкг отвешивают 
3—15 мг образца, содержащего около 1 мг активного кислорода. 
Навеску растворяют в 3 мл хлороформа, а затем добавляют 3 мл 
уксуснокислого раствора хлорида железа ( I I I ) . Вращая колоу, 
продувают ее азотом. Затем закрывают колбу пробкой, а через 
1 мин осторожно поднимают пробку. С помощью медицинской 
пипетки вводят 0,2 мл насыщенного раствора иодида натрия, ста­
вят пробку на место и вращением колбы тщательно перемешивают 
раствор. Колбу оставляют в темноте точно на 5 мин. Затем прили­
вают 10 мл дистиллированной воды и вносят в колбу чистый раз-
мешиватель магнитной мешалки. Колбу помещают на магнитную 
мешалку и титруют содержимое 0,02 н. раствором тиосульфата на­
трия до тех пор, пока окраска раствора не станет бледно-желтой. 
В этот момент увеличивают интенсивность перемешивания рас­
твора, чтобы иод, растворенный в слое хлороформа, легче перехо­
дил в водную фазу. Добавляют 0,5 мл раствора крахмала и 
продолжают титровать до полного обесцвечивания. Так же, но без 
навески образца, проводят холостой опыт. 

Анализ с иодистоводородной кислотой. Этот реагент применяют 
для определения перекисей диалкилов. В колбу для иодирования 
точно отвешивают образец, содержащий около 1 мг активного 
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кислорода. Навеску растворяют в 3 мл ледяной уксусной кислоты, 
продувая через колбу азот, а затем колбу закрывают пробкой. 
Через некоторое время пробку приподнимают настолько, чтобы 
можно было внести из пипетки 3,0 мл иодистоводородной кислоты 
(примечание 3). Колбу закрывают пробкой и помещают на глу­
бину 15 мм в плоскую водяную баню, температуру которой под­
держивают при 60 °С; при этом колбу защищают от прямого сол­
нечного света. Через 15 мин колбу вынимают из водяной бани и 
оставляют при комнатной температуре на 1 мин. Затем приливают 
15 мл дистиллированной воды, помещают колбу на магнитную 
мешалку и титруют 0,02 н. раствором тиосульфата натрия, как 
описано в предыдущей методике. Так же, но без навески образца, 
проводят холостой опыт. 

Расчеты 

Содержание активного водорода в % № ) вычисляют по фор­
муле: 

У (Vi -Vj)-N- 16,00- 100 
*>= JT2 

где Vi и Ѵг — объем раствора тиосульфата натрия, пошедший на титрование 
в анализе с образцом и в холостом опыте соответственно, мл; N — нормальность 
раствора тиосульфата натрия; g— навеска образца, мг. 

Содержание вещества в % (Х2) вычисляют по формуле: 

v ( V i - V 2 ) - N - E - 100 

где Е—эквивалентный вес вещества, мг. 

Примечания 

Примечание t. Колбы для иодирования емкостью 50 или 75 мл более удобны, 
но самые маленькие колбы такого типа, поступающие в продажу, имеют емкость 
125 мл. 

Примечание 2. Титр 0,02 н. раствора тиосульфата натрия, приготовленного 
таким способом, сохраняется постоянным в течение нескольких месяцев. 

Примечание 3. Иодистоводородная кислота не должна содержать никаких 
стабилизаторов. 

Обсуждение. В приведенных Методиках даются подробные ука­
зания, чтобы показать, как добиться точных результатов, поль­
зуясь очень разбавленными титрованными растворами (0,02 M 
раствор тиосульфата натрия и 0,003 M раствор иодата калия) . 

Различия, существующие между перокси-группами, учитываются 
условиями проведения анализа по двум описанным методикам. 
Так, перекись ди-грег-бутила нельзя восстановить по первой мето­
дике; вторую методику не рекомендуется применять для анализа 
легко восстанавливающихся перекисных соединений из-за того, что 
в холостом опыте с 57%-ной иодистоводородной кислотой полу­
чается большой расход титранта. 
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П р и м е р 20. Микроопределение ангидридов кислот 
по образованию анилидов 

Принцип. Ангидриды кислот (см. раздел I I гл. 6) реагируют 
с анилином, образуя соответствующие анилиды. Эта реакция по­
казана ниже на примере уксусного ангидрида: 

( С Н 3 С О ) 2 0 + C 6 H 6 N H 2 — • C H 3 C O N H C e H 5 + СН3СООН (48) 

С жидкими ангидридами реакция обычно идет до конца при ком­
натной температуре, но для получения количественного выхода 
анилида из твердых ангидридов требуется нагревание. Так как 
анилин и анилид существенно различаются по своим основностям 
(см. раздел I I I гл. 11), то количество израсходованного анилина 
можно определять титрованием хлорной кислотой в неводной 
среде: 

C 6 H 5 N H 2 + H C I O 4 — > C 6 H 6 N H 3 C 1 0 4 (49) 

Аппаратура 

Реакционные трубки. Д л я их приготовления используют трубки из мягкого 
стекла диаметром 4 или 6 мм (см. пример 5) . 

Микробюретка емкостью 10 мл с ценой деления 0,02 или 0,05 мл. 
pH-метр. См. пример 3 (примечание 1). 
Магнитная мешалка. 

Реактивы 

Хлорная кислота, 0,05 н. (0,05 М) раствор в диоксане. Растворяют 4,2 мл 
72%-ной хлорной кислоты в диоксане и разбавляют до 1 л. Титр полученного 
раствора определяют, как описано в примере 3 (примечание 2) . 

Анилин, ч. д. а , свежеперегнанный (примечание 3). 
Растворитель для титрования. 1,4-Диоксан, марки очищенный, или смесь, 

содержащая равные объемы этиленгликоля и изопропилового спирта. 
Образцы. Уксусный ангидрид, т. кип. 139 °С; фталевый ангидрид, т. пл. 

131 °С. 

Выполнение анализа. В реакционную трубку точно отвешивают 
0,1—0,2 мг-экв образца, пользуясь капиллярной пипеткой для жид­
костей и капилляром с поршнем для твердых веществ, как описано 
в примере 5. Затем вносят почти на дно реакционной трубки 
30—40 мг анилина и снова точно взвешивают. После этого реак­
ционную трубку запаивают. 

Точно взвешивают 20—30 мг анилина (из той же порции) в дру­
гую реакционную трубку, не содержащую образца, и трубку за­
паивают. Эта трубка служит для проведения холостого опыта. 

Обе реакционные трубки помещают в стакан с водой (приме­
чание 4) и кипятят 15 мин. Затем их вынимают, вытирают досуха 
и дают остыть до комнатной температуры. 

Сначала открывают трубку, предназначенную для холостого 
опыта, как описано в примере 5. Трубку и ее содержимое поме­
щают в стакан емкостью 100 мл, приливают 10 мл растворителя 
для титрования и титруют потенциометрически 0,05 н. раствором 
хлорной кислоты. 
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Точно так же открывают трубку с образцом, помещают ее в 
другой стакан, добавляют 10 мл того же растворителя и титруют 
потенциометрически. 

Расчеты 
Содержание функции ангидрида кислоты в % (^і) вычисляют 

по формуле: 
ѵ (а — Vi) - N • 72,02 • 100 

X l = _ 

где a=V2-gi /g2 -. и — объем раствора хлорной кислоты, пошедший на 
титрование в анализе с образцом и в холостом опыте .соответственно, мл; N — 
нормальность раствора хлорной кислоты; g— навеска образца, мг; gi и g 2 — 
навеска анилина, взятая в анализе образца и в холостом опыте соответствен­
но, мг. 

Содержание вещества в % № ) вычисляют по формуле: 
_ (a- Vj)-N-M • 100 

где M — масса 1 моль вещества, мг. 

Примечания 

Примечание 1. Если pH-метра нет, можно проводить визуальное титрование 
с индикатором (см. пример 3). Однако при потешшометрическом определении 
образца на кривой титрования может появиться два перегиба и только один — 
при титровании в холостом опыте с навеской анилина. 

Примечание 2. Если требуется высокая точность анализа, можно воспользо­
ваться 0,02 н. раствором хлорной кислоты, но тогда объем титранта в холостом 
опыте превысит 10 мл. 

Примечание 3. Так как для анализа требуется менее 1 мл анилина, то 
очистку его удобно проводить с помощью прибора для перегонки, показанного 
на рис. 5.23. Фиксировать температуру кипения дистиллата нет необходимости. 
Вместо анилина можно использовать л-хлоранилин. 

Примечание 4. Если можно, пользуются нагревательным блоком (см. 
рис. 5.17). 

Обсуждение. Этот анализ иллюстрирует метод раздельного оп­
ределения. Так как ангидриды кислот обычно бывают загрязнены 
соответствующей свободной карбоновой кислотой, то определение 
таких ангидридов титрованием щелочью не дает удовлетворитель­
ных результатов. Поэтому очень нужны методики, специфичные 
для ангидридов кислот, которыми можно было бы пользоваться 
для их определения в присутствии карбоновых кислот. 

Очевидно, хлорангидрид, присутствующий в образце, будет ме­
шать определению, так как он также будет реагировать с анили­
ном, образуя анилид. Приведенной методикой можно пользоваться 
для определения хлорангидридов лишь с небольшими видоизмене­
ниями. После перенесения реакционной смеси в стакан емкостью 
100 мл и добавления 10 мл растворителя для титрования, прили­
вают 1 мл 3%-ного раствора ацетата ртути (см. пример 4), а затем 
проводят титрование обычным способом. 
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П р и м е р 21. Микроопределение ангидридов кислот 
непрямым бромированием 

Принцип. Как было показано в примере 20, ангидриды кислот 
реагируют количественно с анилином, образуя соответствующие 
анилиды. В методе, рассмотренном ниже, в качестве реагента ис­
пользуется 2,4-дихлоранилин. Уравнение (50) показывает его 
реакцию с фталевым ангидридом: 

Из-за отсутствия активирующей амино-группы дихлоранилид бро-
мируется намного медленнее, чем 2,4-дихлоранилин. Поэтому мож­
но определить количество 2,4-дихлоранилина, пошедшего на обра­
зование замещеного анилина, сравнивая скорость бромирования 
анилида с бромированием в холостом опыте, в котором фталевый 
ангидрид отсутствует: 

N H 2 N H 2 

Cl Cl 

Бромирующим средством служит смесь бромида и бромата ка­
лия. Избыток брома титруют иодометрически (см. пример 14). 

Аппаратура 

Реакционная колба. Используется колба для иодирования емкостью 125 мл. 
Микробюретка емкостью 10 мл с ценой деления 0,02 или 0,05 мл. 

Реактивы 

2,4-Дихлоранилин, ч. д. а , 1%-ный раствор в уксусной кислоте. В мерную 
колбу емкостью 100 мл отвешивают 1,00 г реактива. Навеску растворяют в ледя­
ной уксусной кислоте и доводят объем раствора до метки кислотой. 

Бромид калия и бромат калия, раствор смеси, соответствующий 0,02 н. 
(0,01 М) раствору брома. В мерную колбу емкостью 1 л отвешивают 556,72 мг 
бромата калия (ч. д. а.) и 4,0 г бромида калия. Растворяют вещества в дистил­
лированной воде и доводят объем раствора до метки. 

Тиосульфат натрия, 0,02 н. (0,02 М) раствор. См. пример 19. 
Иодид калия, 20%-ный раствор. См. пример 14. 
Соляная кислота, х. ч , 2 н. (2 М) раствор. Смешивают 20 мл концентриро­

ванной соляной кислоты и 80 мл дистиллированной воды. 
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Ледяная уксусная кислота, ч. д. а. 
Крахмал, 1%-ный раствор. См. пример 19. 
Образцы. См, пример 20. 

Выполнение анализа. В реакционную колбу точно отвешивают 
около 1 мг-экв образца и навеску растворяют в 5,0 мл ледяной 
уксусной кислоты. С помощью пипетки вносят точно 5,00 мл рас­
твора 2,4-дихлоранилина, закрывают колбу пробкой и вращением 
перемешивают содержимое. Колбу оставляют в темноте на 2 ч. 
Затем приливают 20 мл ледяной уксусной кислоты, 20 мл дистил-
лированой воды и 5 мл разбавленной соляной кислоты и после пе­
ремешивания раствора вводят точно 15,00 мл раствора смеси бро­
мида и бромата калия. Колбу закрывают пробкой, встряхивают 
2 мин и ставят в темноту на 10 мин (примечание 1). После этого 
добавляют 2 мл раствора иодида калия, снова закрывают колбу 
пробкой и встряхивают 2 мин. Титруют 0,02 н. раствором тиосуль­
фата натрия до тех пор, пока окраска раствора не станет бледно-
желтой (примечание 2). Затем добавляют 0,5 мл раствора крах­
мала и продолжают титровать до исчезновения синей окраски рас­
твора. Так же, но без навески образца, проводят холостой опыт. 

Расчеты 
Содержание функции ангидрида кислоты в % № ) вычисляют 

по формуле: 
У (У\ ~ У г)' N • 72,02 • 100 

д « = — • —' 
где V] и Ѵ2 — объем раствора тиосульфата натрия, пошедший на титрование 
в холостом опыте и в анализе с образцом соответственно, мл; N — нормаль­
ность раствора тиосульфата натрия; g — навеска образца, мг. 

Содержание вещества в % (Х2) вычисляют по формуле: 

У ( V i - Vi)-N-E- 100 

где E — эквивалентный вес вещества, мг. 

Примечания 

Примечание і. О предосторожностях при бромировании бензольного ядра см. 
пример 14. 

Примечание 2. Так как при титровании в холостом опыте потребуется более 
10 мл раствора тиосульфата натрия, это количество может быть прилито быстро. 

Обсуждение. Приведенная методика является иллюстрацией 
использования различий в скорости реакции в количественном 
анализе. 

Анализ образца и холостой опыт необходимо проводить в стро­
го одинаковых условиях, так как замещенный анилид также мо­
жет бромироваться. 

В этом анализе продемонстрировано аналитическое бромиро-
вание ароматического амина. Оно сходно с бромометрическим опре-



делением фенолов (см. пример 14). Однако микроопределение 
анилина и родственных соединений бромированием применяется 
сравнительно редко из-за трудности управления реакцией. 

П р и м е р 22. Микроопределение меркапто-функции 
иодометрический методом 

Принцип. Меркапто-функция количественно окисляется иодом 
в кислых растворах до дисульфидов (см. раздел І-В гл. 9). Сте­
хиометрия реакции показана на примере тиосалициловой кислоты: 

2HOOCC 6 H 4 SH + І 2 — • Н О О С С 6 Н 4 — S—S—C e H 4 COOH + 2HI (52) 

Титрованный раствор иода слишком неустойчив, поэтому его нельзя 
непосредственно применять для микроопределений. Чтобы обойти 
эту трудность, тиольное соединение смешивают с иодидом калия 
в ледяной уксусной кислоте, а затем раствор титруют 0,03 н. рас­
твором иодата калия. При этом иод генерируется in situ согласно 
уравнению: 

К Ю 3 + 5KI + 6СН3СООН — • З І 2 - f 6СН3СООК + 3 H 2 0 ' (53) 

Конечная точка титрования обнаруживается по появлению свобод­
ного иода. 

Аппаратура 

Реакционная колба. Используется коническая колба емкостью 50 мл. 
Микробюретка емкостью 10 мл с ценой деления 0,02 или 0,05 мл. 

Реактивы 

Иодат калия, ч. д. а., 0,03 н. (0,005 М) раствор. Чтобы приготовить 500 мл 
этого раствора, отвешивают точно 536,00 мг реактива и далее растворяют на­
веску согласно указаниям в примере 19. Другим способом приготовления 0,03 н. 
раствора является разбавление 150 мл 0,1 н. раствора иодата калия до 500 мл 
в мерной колбе. Раствор тщательно перемешивают и определяют его точную 
концентрацию следующим образом. В колбу для иодирования емкостью 125 мл 
пипеткой вносят 5,00 мл раствора и приливают 20 мл ледяной уксусной кис­
лоты. Перемешивают содержимое, вращая колбу, и оставляют смесь на 5 мин. 
Затем в воронку колбы наливают 2 мл 15%-ного раствора иодида калия и 
осторожно приподнимают пробку. Таким же способом добавляют 10 мл дистил­
лированной воды. После этого колбу встряхивают 2 мин и быстро титруют выде­
лившийся иод 0,03 н. раствором тиосульфата натрия до тех пор, пока окраска 
раствора не станет бледно-желтой. Затем добавляют 1 мл 1%-ного раствора 
крахмала и продолжают титровать до исчезновения синей окраски. 

Иодид калия, ч. д. а. 
Ледяная уксусная кислота, ч. д. а. 
Метанол, ч. д. а. 
Образцы. Тиосалициловая кислота, т. пл. 164 °С; цистеин гидрохлорид, т. пл 

175 ° С . 

Выполнение анализа. В реакционную колбу точно отвешивают 
образец в таком количестве, чтобы в нем содержалось около 
0,1 мг-экв тиольной группы (примечание 1). Навеску растворяют 
в 5 мл метанола, а затем добавляют 1 мл ледяной уксусной 
кислоты, 400 мг иодида калия и 1 мл дистиллированной воды. 
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Содержимое колбы перемешивают до полного растворения твер­
дых веществ и титруют 0,03 н. раствором иодата калия до появ­
ления желтой окраски, не исчезающей в течение 30 сек. 

Расчеты 
Содержание тиольной группы в % № ) вычисляют по формуле: 

ѵ V • N- 33,074- 100 

g 
где V — объем раствора иодата калия, пошедший на титрование, мл; M — нор­
мальность раствора иодата калия; g — навеска образца, мг. 

Содержание вещества в % (Х2) вычисляют по формуле: 
v V- N-E-lOO ' 
X2 = — g 

где E — эквивалентный вес вещества, мг. 
Примечание. С 0,1 мг-экв тиольной группы реагирует 0,1 мг-атом иода, 

а следовательно, поглощается около 3,3 мл 0,03 н. раствора иодата калия. 

Обсуждение. Этот анализ демонстрирует микрометод, исполь­
зующий прямое иодометрическое титрование. Прямое титрование 
раствором иодата калия возможно в настоящем случае по двум 
причинам. Во-первых, окисление тиольной функции происходит 
очень быстро и, во-вторых, в смешанном растворителе из уксус­
ной кислоты, метанола и воды различима окраска, появляющаяся 
даже от одной капли избыточного 0,03 н. раствора иода. 

Пример 23. Микроопределение сульфидной 
и дисульфидной функции бромометрическим методом 
Принцип. Обе функции, сульфидную и дисульфидную, можно 

количественно окислять бромом (см. раздел I I гл. 9) . Однако, как 
будет показано в приведенных ниже методиках, эксперименталь­
ные условия зависят от типа анализируемого соединения. Может 
меняться также и стехиометрия реакции. Так, 1 моль н-бутил-
сульфида потребляет I моль брома: 

( C 4 H 9 ) 2 S + Вг 2 + Н 2 0 — > • ( C 4 H 9 ) 2 S O + 2НВг (54) 

тогда как для окисления дифенилдисульфида требуется 5 моль 
брома: 

С 6 Н 5 — S — S — С 8 Н Б + 5Вг 2 + 4 Н 2 0 — > 2 C 6 H 6 S 0 2 B r + 8НВг (55) 

Так как пользоваться титрованным раствором брома для микро­
анализа неудобно, окисляющий агент получают in situ, смешивая 
титрованный раствор бромата калия с бромидом калия, взятым 
в избытке: 

КВгОз + бКВг + 6НС1 — > - 3Br 2 + 6КС1 + З Н 2 0 (56) 

Большой избыток брома по отношению к дисульфиду [см. уравне­
ние (55)] позволяет пользоваться 0,2 н. раствором бромата калия, 
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благодаря чему конечную точку титрования легко заметить по 
цвету брома *. 

Аппаратура 

Реакционная колба. Используется колба для иодирования емкостью 125 мл 
или коническая колба емкостью 75 мл, снабженная стеклянной притертой 
пробкой. 

Микробюретка емкостью 10 мл с ценой деления 0,02 или 0,05 мл. 

Реактивы 
Бромат калия, ч. д. а , 0,2 н. (0,033 М) раствор. В мерную колбу емкостью 

1 л точно отвешивают 5,567 г реактива. Навеску растворяют в дистиллированной 
воде и доводят объем раствора до метки. Титр полученного раствора устанав­
ливают следующим образом. Переносят точно 5,00 мл раствора в колбу для 
иодирования емкостью 125 мл. Добавляют 25 мл ледяной уксусной кислоты, а 
затем 400 мг бромида калия (ч. д. а.) и закрывают колбу пробкой. Перемеши­
вают смесь вращением колбы и оставляют на 5 мин. Затем приливают 5 мл 
15%-ного раствора иодида калия и 50 мл дистиллированной воды, закрывают 
колбу пробкой и встряхивают 2 мин. Титруют 0,1 н. раствором тиосульфата нат­
рия до тех пор, пока окраска раствора не станет бледно-желтой. Добавляют 
1 мл 1%-ного раствора крахмала и продолжают титровать до исчезновения си­
ней окраски раствора. 

Бромат калия, 0,1 н. (0,017 М) раствор. Отвешивают 2,7835 г реактива и 
растворяют в 1 л дистиллированной воды. Можно так же приготовить 0,1 н. 
раствор бромата калия, смешивая 0,2 н. раствор с равным объемом воды. 

Бромат калия, 0,03 н. (0,005 М) раствор. Разбавляют 0,2 н. или 0,1 н. рас­
твор соответствующим объемом дистиллированной воды. Титр раствора опреде­
ляют так же, как указано для 0,2 н. раствора бромата калия, пользуясь в каче­
стве титранта 0,02 н. раствором тиосульфата натрия. 

Иодид калия, 15%-ный раствор. Растворяют 15 г реактива в 85 мл дистилли­
рованной воды. 

Тиосульфат натрия, 0,1 н. (0,1 М) раствор. Пользуются продажным раство­
ром 0,1 M тиосульфата натрия. 

Крахмал, 1%-ный раствор. См. пример 19. 
Образцы. н-Дибутилсульфид, т. кип. 182 °С; дибензилсульфид, т. пл. 49 °С; 

дифенилсульфид, т. кип. 296 °С; дибензилдисульфид, т. пл. 71 °С; L-цистин, 
т. пл. 258 °С; дифенилдисульфид, т. пл. 61 °С. 

Выполнение анализа 
Определение алифатических дисульфидов. В реакционную кол­

бу точно отвешивают около 0,1 мг-экв образца и растворяют его 
в 10 мл ледяной уксусной кислоты. Затем в колбу добавляют 1 мл 
дистиллированной воды, 1,0 г бромида калия (ч. д. а.) и 2 мл кон­
центрированной соляной кислоты, закрывают колбу пробкой и 
встряхивают смесь 1 мин. После этого содержимое колбы титруют 
0,2 н. раствором бромата калия до появления окраски брома, со­
храняющейся в течение 30 сек. 

Определение ароматических дисульфидов. В реакционную колбу 
точно отвешивают около 0,1 мг-экв образца и растворяют его в 
20 мл 95%-ного этилового спирта. Затем в колбу добавляют 2 мл 
концентрированной соляной кислоты и 800 мг бромида калия, за­
крывают колбу пробкой и встряхивают смесь 1 мин. После этого 

* Микрометод определения, основанный на этом принципе, см. К. С. 3 а б-
р о д и н а, Изв. АН СССР. Сер. х и м , № 5, 941 (1963). — Прим, ред. 
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раствор титруют 0,2 н. раствором бромата калия до появления, 
свободного брома (примечание). Колбу закрывают пробкой и 
оставляют в темноте на 1 ч. К этому времени цвет брома исче­
зает. Затем продолжают титрование тем же титрантом до появ­
ления окраски брома, сохраняющейся в течение 30 сек. 

Определение алифатических сульфидов. В реакционную колбу 
точно отвешивают около 0,1 мг-экв образца и растворяют его в 
5—10 мл ледяной уксусной кислоты. Затем в колбу добавляют 1 мл 
концентрированной соляной кислоты и 400 мг бромида калия, за­
крывают колбу пробкой и встряхивают 1 мин. После этого содер­
жимое колбы титруют 0,03 н. раствором бромата калия до появле­
ния окраски брома, сохраняющейся в течение 30 сек. 

Определение ароматических сульфидов. В реакционную колбу 
точно отвешивают около 0,1 мг-экв образца и растворяют его в 
10 мл ледяной уксусной кислоты и 5 мл 95%-ного этилового спир­
та. Приливают точно 5,00 мл 0,1 н. раствора бромата калия, добав­
ляют 500 мг бромида калия и 2 мл концентрированной соляной 
кислоты, закрывают колбу пробкой и перемешивают содержимое 
вращением колбы. Затем выдерживают на водяной бане при 60 °С 
в течение 5 мин. После охлаждения до комнатной температуры до­
бавляют 2 мл 15%-ного раствора иодида калия, закрывают колбу 
пробкой и встряхивают 1 мин. Выделившийся иод титруют 0,1 н. 
раствором тиосульфата натрия в присутствии крахмала. Так же, 
но без навески образца, проводят холостой опыт. 

Расчеты 
Содержание дисульфидной группы в % (Х{) вычисляют по 

формуле: 
ѵ V • N • 64,12 • 100 

где V—объем раствора бромата калия, пошедший на титрование, мл; N — нор­
мальность раствора бромата калия; g — навеска образца, мг. 

Степень чистоты или содержание дисульфида в % (^г) вычис­
ляют по формуле: 

ѵ V-N-E-Ш 

где Е — эквивалентный вес вещества, мг. 

Содержание алифатической сульфидной группы в % № ) вы­
числяют по формуле: 

V • N • 32,06 • 100 
ХЛ = -

г -2 
Степень чистоты или содержание алифатического сульфида в % 

(ХІ) вычисляют по формуле: 
ѵ V . N • Е • 100 

" 
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Содержание ароматической сульфидной группы в % № ) вы­
числяют по формуле: 

( F , — Ѵ 2 ) .Л/ і -32 ,06- 100 
Л 5 = 

S-2 

где Ѵ\ и Ѵ 2 — объем раствора тиосульфата натрия, пошедший на титрование 
в холостом опыте и в анализе с образцом, мл; N\ — нормальность раствора тио­
сульфата натрия. 

Степень чистоты или содержание ароматического сульфида в % 
(Xs) вычисляют по формуле: 

_ (Vi -V2)-Nl.E-\ÖQ 

Примечание. К этому моменту окислилось около 70% ароматического ди­
сульфида. По неизвестным причинам остальную часть нельзя окислить мгновенно. 

О б с у ж д е н и е . Этот анализ иллюстрирует важность правильного 
выбора метода и условий для микроопределения некоторых функ­
циональных групп. 

П р и м е р 2 4 . М и к р о о п р е д е л е н и е т и о м о ч е в и н ы 
и т и о с е м и к а р б а з и д а г и п о и о д и т н ы м о к и с л е н и е м 

П р и н ц и п . Тиомочевина и тиосемикарбазид легко окисляются 
гипоиодитом (см. раздел ѴІ-В-4 гл. 9). Тиомочевина при действии 
гипоиодита калия превращается в мочевину: 

C S ( N H 2 ) 2 + 4КОІ + Н 2 0 — У C O ( N H 2 ) 3 + 4KI- r -H 2 SO< (57) 

Реагент готовят, смешивая растворы иода и гидроокиси калия. 
Если в аналогичных условиях подействовать на тиосемикарбазид, 
то вместо тиомочевины образуются газообразный азот и цианат-
ионы: 

H 2 N C S N H N H 2 + 6 І 2 + 5 Н 2 0 — • N 2 + HCNO + 12HI + H 2 S 0 4 (58) 

Приведенные реакции являются основой иодометрического метода 
определения тиомочевины, тиосемикарбазида и тиосемикарбазонов 
(примечание). Так как иод в щелочном растворе не сохраняет 
своей концентрации, то применяют титрованный раствор иодата 
калия. Можно считать, что в щелочном растворе и в присутствии 
избытка иодида калия иодат калия образует свободный гипоиодид 
и иод согласно уравнению: 

К Ю 3 + 4KI + 2 Н 2 0 — У КОІ + 2Г 2 - f -4КОН (59) 

Из приведенных уравнений следует, что молекулярное равновесие 
между иодатом калия и тиомочевиной или тиосемикарбазидом 
очень благоприятно. Поэтому для определения тиомочевины и тио-. 
еемикарбазидов в масштабе 0,1 мг-экв можно пользоваться 0,1 н. 
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раствором иодата калия. Избыток иодата калия после подкисле-
ния реакционной смеси обратно оттитровывают 0,1 н. раствором 
тиосульфата натрия: 

Аппаратура 

Реакционная колба. Пользуются колбой для иодирования емкостью 125 мл 
или конической колбой емкостью 75 мл с притертой стеклянной пробкой. 

Микробюретка емкостью 10 мл с ценой деления 0,02 или 0,05 мл. 

Реактивы 

Иодат калия, 0,1 п. (0,017 М) раствор. Пользуются продажным 0,1 н. рас­
твором иодата калия. 

Тиосульфат натрия, 0,1 н. (0,1 М) раствор. Пользуются продажным 0,1 н. 
раствором тиосульфата натрия. 

Гидроокись калия, ч. д. а , 15%-ный раствор. Растворяют 15 г таблетирован-
ной гидроокиси калия в 85 мл дистиллированной воды. 

Иодид калия, ч. д. а. 
Соляная кислота, х. ч. 
Крахмал, 1%-ный раствор. См. пример 19. 
Образцы. Тиомочевина, т. пл. 182 °С; тиосемикарбазид, т. пл. 181 "С. 

Выполнение анализа. В реакционную колбу точно отвешивают 
около 0,1 ммоль тиомочевины (или 0,05 ммоль тиосемикарбазида) 
и навеску растворяют в 10 мл раствора гидроокиси калия. Добав­
ляют точно 10,00 мл раствора иодата калия, а затем 500 мг иодида 
калия. Колбу закрывают пробкой, встряхивают 1 мин и оставляют 
в темноте на 30—60 мин. Затем приливают 5,0 мл концентриро­
ванной соляной кислоты, тщательно перемешивают раствор и тит­
руют выделившийся иод 0,1 н. раствором тиосульфата натрия в 
присутствии крахмала (см. пример 23). Так же, но без навески 
образца, проводят холостой опыт. 

Расчет. Стехиометрию окисления тимочевины и тиосемикарб­
азида нельзя точно выразить уравнениями (57) и (58). Поэтому 
приходится устанавливать мольную эквивалентность применяе­
мого раствора иодата калия в условиях опыта по анализу образца 
тиомочевины (или тиосемикарбазида), а затем вводить при вы­
числениях неизвестного образца соответствующий поправочный 
множитель. 

Примечание. Тиосемикарбазоны можно гидролизовать в кислых или сильно­
щелочных растворах в соответствующие карбонильные соединения и тиосеми­
карбазид. 

Обсуждение. Этот анализ иллюстрирует иодометрический ме­
тод в щелочном растворе и необходимость для выполнения некото­
рых методов анализа иметь чистый образец анализируемого сое­
динения (или образец известного состава) . Однако можно опре­
делять и неизвестные тиосемикарбазоны, стандартизировав 
методику по чистому тиосемикарбазиду, 

К Ю 3 + 5 К І + 6НС1 — у З І 2 + 6 К С 1 + З Н 2 0 

І 2 + 2 N a 2 S 2 0 3 — • 2NaI + N a 2 S 4 0 6 

(60) 

(61) 
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П р и м е р 25. Микроопределение гетероциклических 
оснований (алкалоидов) весовым методом 

Принцип. Как было показано в разделе ѴІІ-Д гл. 8, многие ал­
калоиды образуют соли или комплексы, лишь малорастворимые 
в воде. Обычно для осаждения алкалоидов применяют пикролоно-
вую кислоту [4-нитро-3-метил-1-(/г-нитрофенил)пиразолон-5]: 

N 

ОН 

Так, кодеин осаждается в виде кодеинпикролоната согласно урав­
нению: 

C 1 8 H 2 1 N 0 3 + C 1 0 H 8 N 4 O 5 — v C 1 8 H 2 1 N O 3 . C 1 0 H 8 N 4 O 5 (62) 
кодеин пикролоновая 

кислота 
Аппаратура 

Реакционная пробирка емкостью 35 мл, внутренним диаметром 23 мм, дли­
ною 100 мм. 

Устройство для фильтрования. См. пример 7. 

Реактивы 

Пикролоновая кислота, высшей очистки, 0,1 M раствор. Растворяют 2,6 г 
реактива в 100 мл 95%-ного этилового спирта. 

Образцы. Кодеинцитрат; хининглюконат. 

Выполнение анализа. В реакционную пробирку точно отвеши­
вают около 0,1 мг-экв образца и растворяют его в 5—10 мл ди­
стиллированной воды. Приливают пипеткой 5,0 мл раствора пикро-
лоновой кислоты и встряхивают пробирку, чтобы і перемешать со­
держимое. Затем пробирку ставят в стакан и оставляют на ночь 
(примечание). 

Отсасывают жидкость над осадком, как указано в примере 7. 
Осадок промывают двумя порциями воды по 5 мл. Пробирку с 
осадком сушат при 105°С и взвешивают. 

Расчет. Степень чистоты или содержание вещества в % (X) 
вычисляют по формуле: 

ёг 

где g i — м а с с а осадка, мг; g2 — навеска образца, мг; f — фактор пересчета. 
Примечание. Можно поставить стакан с реакционной пробиркой в холо­

дильник, но в не очень холодную секцию. 

Обсуждение. Этой методикой можно пользоваться для анализа 
любых азотистых оснований, которые образуют нерастворимые 
пикролонаты. Если анализируют неизвестное соединение, то осадок 
после взвешивания снова растворяют в ледяной уксусной кислоте 
(или в другом подходящем растворителе) и оттитровывают как ос­
нование 0,01 н. раствором хлорной кислоты (см. пример 4). По 
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результату титрования можно вычислить эквивалентный вес сво­
бодного основания. 

Молекулярный вес пикролоновой кислоты 264,09, поэтому фак­
тор пересчета получается очень благоприятный. 

П р и м е р 26. Микроопределение солей четвертичных 
аммониевых оснований весовым методом 

Принцип. Соли четвертичных аммониевых оснований (см. раз­
дел I I I - Д гл. 8) образуют производные тетрафенилборнатрия, 
обычно нерастворимые в воде. Реакция для хлористого цетилдиме-
тилбензиламмония показана в уравнении (63): 

C l e H 3 3 ( C H 3 ) 2 ( C e H 5 C H 2 ) N C l + ( C 6 H 6 ) 4 B N a — * 

— » - C 1 6 H 3 3 ( C H 3 ) 2 ( C 6 H 6 C H 2 ) N B ( C 6 H 6 ) 4 + NaCl (63) 

Аппаратура 
Реакционная пробирка. Пользуются большими пробирками размерами 

40 X 150 мм. 
Устройство для фильтрования. Используют трубки со стеклянным фильт­

ром (см. рис. 5.19) со средним размером пор. 
Реактивы 
Тетрафенилборнатрий, высшей очистки, 0,1 M раствор. Растворяют 3,4 г 

реактива в 100 мл дистиллированной воды. 
Образцы. Хлористый цетилдиметилбензиламмоний; тинктура фемеролхло-

рида * (примечание 1). 

Выполнение анализа. В реакционную пробирку точно отвеши­
вают около 0,1 мг-экв образца (тинктуру берут в количестве 25 мл 
с помощью пипетки) и растворяют твердый образец в 25 мл воды. 
Раствор тщательно перемешивают, вращая пробирку, а затем до­
бавляют из пипетки 10 мл раствора тетрафенилборнатрия, так, 
чтобы капли реагента попадали точно в середину поверхности рас­
твора образца. Смесь перемешивают еще 2 мин и оставляют на 
ночь при комнатной температуре. 

В микроворонку прибора для фильтрования (см. рис. 5.19) кла­
дут кружок фильтровальной бумаги (вырезанный так, чтобы он 
соответствовал размеру стеклянного фильтра) и точно взвешивают 
воронку вместе с бумагой. Собирают прибор для фильтрования, 
как показано на рис. 5.19. Сначала с помощью сифона отсасывают 
жидкость, находящуюся над слоем осадка. Затем поднимают реак­
ционную пробирку таким образом, чтобы трубка сифона почти ка­
салась осадка. Наливают несколько миллилитров дистиллирован­
ной воды, чтобы осадок был покрыт водой, и сифонируют осадок 
в воронку с фильтром. Следует следить за тем, чтобы осадок в 
пробирке не высыхал. Если твердое вещество прилипает к стен-

* Лекарственный препарат 

( С Н 3 ) 3 С С Н 2 С ( С Н з Ь — С в Н 4 — О — C H 2 C H 2 N ( C H 3 ) 2 C H 2 C 6 H 6 

er 
— Прим. ред. 
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кам, его стряхивают с помощью перышка (примечание 2) или стек­
лянной палочки с резиновым кольцом. 

В реакционную пробирку добавляют 5 мл дистиллированной 
воды и споласкивают ее и сифон. Затем сифон убирают и снимают 
фильтровальную воронку с адаптера. Воронку с осадком сушат 
при 105°С в течение 1 ч и после охлаждения до комнатной тем­
пературы взвешивают. 

Расчет. Содержание вещества в % (X) вычисляют по формуле: 
X _ g i • f • ЮР 

где gi — масса осадка, мг; g 2 — навеска образца, мг; f — фактор пересчета. 

Примечания 
Примечание L В продажную тинктуру фемеролхлорида добавлен краситель 

красного цвета и, следовательно, ее нельзя определять титриметрическим мето­
дом, приведенным в примере 27. 

Примечание 2. Птичье перышко, вцементированное в стеклянную ручку. 

Обсуждение. Этот анализ демонстрирует использование мик­
роворонки для фильтрования со стеклянным фильтром при опреде­
лениях весовым методом. 

П р и м е р 27. Микроопределение солей четвертичных 
аммониевых оснований титриметрическим методом 
Принцип. Соли четвертичных аммониевых оснований типа 

[ R R ^ ' R ^ N ^ X - , где R, R' и R" представляют собой метальные или 
более длинные алкильные группы, a — бензил, фенилбутил 
или другой арил-алкил с еще более длиной цепью, образуют соли 
с бромфеноловым синим (сульфонфталеин), которые можно экстра­
гировать из щелочного раствора. Реакция представлена следую­
щим уравнением: 

Вг Вг 
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Чтобы использовать эту реакцию для определения солей четвер­
тичных аммониевых оснований, нужно обесцветить синий раствор, 
переведя образующуюся соль в нерастворимое производное тетра­
фенилбората (см. пример 26). 

Аппаратура 

Микробюретка емкостью 10 мл с ценой деления 0,02 или 0,05 мл. 
Магнитная мешалка. 

Реактивы 

Тетрафенилборнатрий, высшей очистки, 0,02 н. (0,02 М) раствор. В мерной 
колбе емкостью 500 мл растворяют 3,4224 г реактива в дистиллированной воде 
и доводят объем раствора до метки. 

Бромфеноловый синий, 0,005%-ный раствор. Растворяют 50 мг индикатора 
в 3,0 мл 0,1 н. раствора гидроокиси натрия и добавляют 97 мл дистиллированной 
воды. 

Хлороформ, ч. д. а. 
Образцы. Хлористый цетилдиметилбензиламмоний; кристаллический фемерол-

хлорид. 

Выполнение анализа. В коническую колбу емкостью 100 мл 
точно отвешивают около 0,1 ммоль образца и растворяют его в 
15 мл дистиллированной воды. Добавляют 0,5 мл раствора бром-
фенолового синего, 10 мл хлороформа и 10 мл 0,1 н. раствора 
гидроокиси натрия. Раствор перемешивают, вращая колбу. Затем 
колбу ставят на магнитную мешалку и титруют при размешива­
нии 0,02 н. раствором тетрафенилборнатрия. При этом (приме­
чание) следят за постепенным исчезновением синей окраски хлоро­
формного слоя. Последние порции титранта добавляют по каплям 
до полного обесцвечивания хлороформного слоя. 

Расчет. Содержание вещества в % (X) вычисляют по формуле: 
„ V • N • Е • 100 

где V — объем раствора тетрафенилбората натрия, пошедший на титрование, 
мл; N — нормальность раствора тетрафенилбората натрия; Е — эквивалентный 
вес вещества, мг; g — навеска образца, мг. 

Примечание. Размешивание не должно быть слишком быстрым. 

Обсуждение. Этот анализ является примером двухфазного ти­
трования. При такой технике работы трудно получить большую 
точность. 

В качестве реакционного сосуда можно взять делительную во­
ронку или колбу со стеклянной притертой пробкой, но в обоих 
случаях для перемешивания реакционной смеси приходится сосуд 
встряхивать вручную, что, безусловно, утомительно. 

П р и м е р 28. Микроопределение изоцианатной 
и изотиоцианатной функций взаимодействием с бутиламином 
Принцип. Как отмечалось в разделе ІХ-Б гл. 8, основой удоб­

ного метода определения изоцианатной функции является ее реак­
ция с аминами. Так, фенилизоцианат реагирует с бутиламином, 
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образуя симметрически замещенную мочевину: 
C 6 H 6 N C O + C 4 H 9 N H 2 — > C 6 H 6 N H ( C O ) N H C , H 9 (65) 

Фенилизотиоцианат реагирует аналогично, образуя замещенную 
тиомочевину: 

C 6 H 5 N C S + C 4 H 9 N H 2 — • C 6 H 6 N H ( C S ) N H C 4 H 9 (66) 

При анализе к образцу прибавляют отмеренный объем н-бутил-
амина, растворенного в диоксане. Затем избыток амина опреде­
ляют обратным титрованием раствором соляной кислоты. 

Аппаратура 

Реакционная колба. Используют колбу для иодирования емкостью 125 мл. 
Микробюретка емкостью 10 мл с ценой деления 0,02 или 0,05 мл. 
Магнитная мешалка. 

Реактивы 

Соляная кислота, 0,05 н. (0,05 М) раствор. См. пример 1 (примечание 1 ) . 
Бутиламин, ч. д. а , 0,2%-ный раствор. В мерную колбу емкостью 1 л отве­

шивают 2,00 г реактива, добавляют диоксан, доводя объем раствора до метки. 
Раствор хранят в темной склянке с завинчивающейся крышкой. 

Метиловый красный, 0,1%-ный раствор в этиловом спирте. Растворяют 100мг 
индикатора в 100 мл 95%-ного этилового спирта. 

Диоксан. Если можно, пользуются растворителем марки ч. д. а. Если такого 
растворителя нет, то диоксан очищают, добавляя к 1.00 мл этого растворителя 
несколько таблеток гидроокиси калия. Таблетки сменяют, как только они окра­
сятся в коричневый цвет. Диоксан становится пригодным для работы, когда 
таблетки щелочи перестают окрашиваться при стоянии растворителя в течение 
2 суток. 

Образцы. Фенилизоцианат, т. кип. 55°С/13 мм рт. ст.; 2,4-толилендиизоциа-
нат, т. пл. 19—20 °С; фенилизотиоцианат, т. кип. 100 °С/15 мм рт. ст. 

Выполнение анализа. В реакционную колбу опускают чистый 
размешиватель магнитной мешалки, затем приливают точно 
10,00 мл н-бутиламина и закрывают колбу пробкой. Точно взвеши­
вают около 0,1 мг-экв образца (примечание 2), пользуясь микро-
бюксом для взятия навесок (см. рис. 5.10) Осторожно бросают 
бюкс с образцом в реакционную колбу, быстро закрывают пробкой 
и помещают колбу на магнитную мешалку. Обычно уже размеши­
вания бывает достаточно, чтобы бюкс открылся. Если необходимо, 
в отверстие пробки бюкса вводят стеклянный крючок и вытаски­
вают пробку. В этом случае нижний конец стеклянного крючка от­
резают с помощью ножа для вскрывания ампул и оставляют его 
в реакционной колбе. Размешивают раствор в течение 1 мин и 
оставляют на 15 мин, если анализируют ароматические изоциа-
наты, и на 45 мин при анализе алифатических соединений. Затем 
в воронку реакционной колбы наливают 20 мл дистиллированой 
воды и приоткрывают,пробку. Добавляют 0,08 мл (2 капли) рас­
твора метилового красного и титруют содержимое колбы 0,05 н. 
соляной кислотой до появления отчетливой розовой окраски. Так 
же точно с 10,00 мл раствора н-бутиламина, но без навески об­
разца, проводят холостой опыт. 
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Расчеты 

Содержание изоцианатной группы в % № ) вычисляют по фор­
муле: 

ѵ (V , — К 2 ) .ЛА-42,02. 100 
g 

где Vi и Ѵ2 — объем соляной кислоты, пошедший на титрование в холостом 
опыте и в анализе с образцом соответственно, мл; N — нормальность соляной 
кислоты; g — навеска образца, мг. 

Содержание изотиоцианатной группы в % № ) вычисляют по 
формуле: 

У (Ѵ\ — Vj) • N • 58,08 • 100 л 2 = 
g 

Содержание вещества в % (Х3) вычисляют по формуле: 
У (Vl-V2)-N-E-100 Х3 -

где Е — эквивалентный вес вещества, мг. 

Примечания 

Примечание 1. Д л я повышения точности анализа можно пользоваться 0,02 н. 
соляной кислотой. 

Примечание 2. Эквивалентный вес диизоцианата равен половине его молеку­
лярного веса. Если по ошибке был отвешен 1 ммоль 2,4-толилендиизоцианата, то 
в реакционную колбу добавляют 20,00 мл раствора н-бутиламина. 

Обсуждение. В этой ме'тодике демонстрируется техника обра­
щения с летучими жидкостями и с титрованными растворами лету­
чих реагентов. 

П р и м е р 29. Микроопределение сульфонатов 
и сульфоксилатов щелочных металлов методом озоления 

Принцип. Поскольку сульфокислоты являются сильными кис­
лотами, сульфонаты щелочных металлов нельзя определять кис­
лотно-основной титриметрией, в отличие от карбоксилатов щелоч­
ных металлов. Если образец свободен от солей других металлов, 
определить сульфонат щелочного металла удобнее всего простым 
прокаливанием, превращая его в соответствующий сульфат 
(см. раздел ІІІ-Д-1 гл. 9). Например, бензолсульфонат натрия ре­
агирует следующим образом: 

2 C 6 H s S 0 3 N a + 150 2 — > - N a 2 S 0 4 + 1 2 С 0 2 + 5 Н 2 0 + S 0 3 (67) 

После удаления двуокиси углерода, трехокиси серы и паров воды 
остаток взвешивают в виде сульфата натрия. 

Этот метод приемлем также и для определения сульфоксилатов 
щелочных металлов (продуктов присоединения бисульфита к кар­
бонильным соединениям). Например, после выделения бисульфит-
ного производного ацетальдегида (см. раздел ѴІ-Б-2 гл. 6) его 
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можно проанализировать прокаливанием, которое приводит к об­
разованию эквивалентного количества сульфата натрия: 

H 

I 
2 С Н 3 — С — S 0 3 N a + 8 0 2 — • N a 2 S 0 4 + 4 С 0 2 + 5 Н 2 0 + S 0 3 (68) 

ОН 

Аппаратура 

Платиновый микротигель емкостью 1,6 мл с крышкой (примечание 1). 

Реактивы 
Серная кислота, ч. д. а , разбавленная. Добавляют одну часть концентриро­

ванной серной кислоты к четырем частям дистиллированной воды. 
Образцы. Натриевая соль бензолсульфокислоты; мононатриевая соль 3-амино-

2,7-нафталиндисульфокислоты; тринатриевая соль 4,5-диокси-3-(«-сульфофенил-
азо)-2,7-нафталиндисульфокислоты; продукт присоединения бисульфита натрия 
к ацетальдегиду; продукт присоединения бисульфита натрия к метилэтилкетону. 

Выполнение анализа. Анализ состоит из следующих операций: 
взятие навески и сожжение образца. 

Микротигель и крышку тщательно моют азотной кислотой и ди­
стиллированной водой и помещают их на крышку обычного пла­
тинового макротигля, установленную на фарфоровом треугольнике. 
В течение 2 мин микротигель с крышкой нагревают пламенем бун-
зеновской горелки, затем охлаждают 2 мин и переносят на 
металлический блок в микроэксикатор. Выдерживают 10 мин, что­
бы температура платиновой посуды уравнялась с температурой 
микровесов. Затем помещают микротигель и крышку на чашку ве­
сов и взвешивают с точностью до 5 мкг. С помощью пробирки для 
взвешивания (см. раздел Ѵ-Б гл. 5) в микротигель вносят 10— 
20 мг образца и снова взвешивают с точностью до 5 мкг. Затем 
проводят сожжение пробы следующим образом. Микротигель по­
мещают на крышку обычного платинового тигля. Осторожно на­
гревают маленьким окислительным пламенем наружную поверх­
ность микротигля, начиная от верхнего края (если появляются ка­
кие-либо признаки разбрызгивания образца, закрывают мшсроти-
гель крышкой; если разбрызгивания нет, то оставляют микротигель 
открытым, чтобы обеспечить максимальный доступ кислорода для 
сожжения) . Когда пламя достигает дна микротигля, закрывают 
последний крышкой и увеличивают пламя так, чтобы нижняя часть 
микротигля нагрелась до темно-красного каления. Переносят пламя 
под крышку обычного платинового тигля и продолжают нагревание 
еще 5 мин. Затем микротигель охлаждают и взвешивают (примеча­
ние 2), как было указано выше. После этого проводят второе сож­
жение образца. 

Снова помещают микротигель с золой на крышку обычного 
платинового тигля. С помощью капиллярной пипетки осторожно 
добавляют каплю разбавленной серной кислоты по стенке микро­
тигля так, чтобы зола чуть-чуть увлажнилась. Закрывают 
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микротигель неплотно крышкой и подносят маленькое пламя к его 
стенке. Сразу же отводят пламя, как только появляются пары. 
Сожжение заканчивают, как описано выше. Микротигель с суль­
фатом щелочного металла после охлаждения взвешивают вместе 
с крышкой. 

Расчет. Содержание вещества в % (X) вычисляют по формуле: 

х ^ Si-Ï' ЮР 
gi 

где gi — масса остатка, мг; g2 — навеска образца, мг; f — фактор пересчета. 

Примечания 

Примечание 1. Можно пользоваться и фарфоровыми туглями. Следует, од­
нако, иметь в виду, что от фарфоровой посуды при прокаливании могут отле­
тать осколки. Д о взвешивания фарфоровые тигли следует выдерживать в микро­
эксикаторе 30 мин. 

Примечание 2. Это взвешивание можно не проводить. Однако, чтобы лучше 
оценить природу золы, проводят взвешивание после первого сожжения. Если 
между этими двумя взвешиваниями не окажется никакой разницы, можно счи­
тать, что карбонаты не образовывались. 

Обсуждение. Эта методика иллюстрирует микротехнику озо-
ления, являющегося удобным методом для определения органиче­
ских соединений, содержащих какой-либо один металл. Прежде 
чем применять его для определения сульфонатов и сульфоксила-
тов, следует заранее убедиться, что образец не содержит ни других 
солей того же щелочного металла, ни каких-либо других металлов. 

< 

П р и м е р 30. Микроопределение фосфорсодержащих 
функций колориметрическим методом 

Принцип. Имеется очень мало методов, позволяющих опре­
делять специфически какие-либо определенные фосфорсодержащие 
функциональные группы. Поэтому общепринято при анализе фос-
форорганических соединений определять суммарное содержание 
фосфора. Колориметрический метод, описанный ниже, основывает­
ся на переводе органически связанного фосфора в фосфат-ион с 
последующим превращением его в желтое гетерополисоединение. 
Этот окрашенный комплекс, известный под названием фосфорно-
молибденованадата аммония, рекомендуется для определения 
функций фосфора в масштабе 0,1 мг-экв по следующим причинам: 
1) комплекс очень устойчив, интенсивность окраски раствора не 
меняется при стоянии в течение нескольких недель; 2) комплекс 
нечувствителен к окислительно-восстановительным агентам и не­
большим колебаниям температуры; 3) зависимость поглощения по 
закону Бера соблюдается в широких пределах концентрации рас­
т в о р а — о т 0 до 5 мг фосфора в 100 мл раствора; 4) присутствие 
других ионов не мешает определению. 
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Химизм участвующих в определении реакций можно предста­
вить на примере трифенилфосфина следующим образом: 

ІГ и \ D H N 0 3 + H 2 S 0 4 N H 4 V Q 3 + (NH 4 ) 6 Mo 7 0 2 i . , 

— > желтое гетерополисоединение (69) 

Для последней стадии нельзя написать сбалансированное уравне­
ние, так как состав окрашенного комплекса не установлен. 

Аппаратура 

Колба для микроанализа по Кьельдалю емкостью 10 мл. 
Мерная колба емкостью 100 мл. 
Микробюретка емкостью 10 мл с ценой деления 0,05 мл. 
Спектрофотометр для работы в видимой области спектра. 

Реактивы 

Стандартный раствор фосфата с содержанием 0,500 мг/мл фосфора. В мер­
ной колбе емкостью 1 л растворяют 2,1315 г чистого кислого диаммонийфосфата 
(или 2,196 г чистого кислого монокалийфосфата) и разбавляют до метки дистил­
лированной водой. 

Ванадат аммония, раствор, содержащий 0,20% N H 4 V 0 3 . Осторожно вносят 
2,35 г метаванадата аммония в 500 мл кипящей дистиллированной воды, а затем 
добавляют 100 мл разбавленной серной кислоты (1 : 12). По охлаждении добав­
ляют дистиллированную воду, доводя объем раствора до 1 л. 

Молибдат аммония, ч. д. а , раствор, содержащий 10% М0О3. Растворяют 
122 г молибдата аммония [ ( г Ш 4 ) б М о 7 0 2 4 • 4 Н 2 0 ] в 800 мл дистиллированной 
воды. 

Серная кислота, ч. д. а , концентрированная. 
Азотная кислота, ч. д. а , концентрированная. 
Образцы. Трифенилфосфин, т. пл. 78 °С; динатриевая соль фенилфосфорной 

кислоты. 

Выполнение анализа 

Калибровочный график. В мерные колбы точно отмеривают 
десять аликвотных частей стандартного раствора фосфата, содер­
жащих фосфор в интервале от 0,50 до 3,50 мг. Еще одну мерную 
колбу используют для холостого опыта. В каждую колбу добав­
ляют по 60 мл дистиллированной воды, а затем по 1,4 мл концент­
рированной серной кислоты. Непрерывно размешивая содержимое 
колбы вращательным движением, медленно добавляют в нее 15 мл 
раствора ванадата аммония и 15 мл раствора молибдата аммония. 
Затем доводят раствор в каждой колбе до метки дистиллированной 
водой и оставляют на 30 мин (примечание 1). 

Далее измеряют интенсивности желтых растворов при 410 нм, 
сопоставляя с холостой пробой (примечание 2). Строят график в 
координатах оптическая плотность — содержание фосфора в мг на 
100 мл раствора. Получаемая прямая является калибровочным 
графиком. Для прямой можно вывести уравнение: 

С = aD + ß 

где С — содержание фосфора в образце; D — оптическая плотность анализируе­
мого раствора, а и ß — константы. 
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Анализ. В колбу для микроанализа по Кьельдалю точно отве­
шивают 10—20 мг образца (соответствует примерло 2 мг фосфора) 
с помощью пробирки для взвешивания с длинной ножкой (см. 
рис. 5.6). Добавляют 2 мл концентрированной серной кислоты и 
6 капель (0,3 мл) концентрированной азотной кислоты. Осторожно 
нагревают колбу на печи Кьельдаля, пока реакция не прекратит­
ся. По охлаждении добавляют еще 4 капли концентрированной 
азотной кислоты и снова нагревают колбу пламенем среднего раз­
мера, пока раствор не станет прозрачным и не появятся пары трех-
окиси серы. Реакционную смесь охлаждают и осторожно добав­
ляют к ней 10 мл дистиллированной воды. Затем переносят раствор 
в мерную колбу емкостью 100 мл, споласкивая реакционную 
колбу несколько раз. Далее, 'действуя, как и в предыдущем раз­
деле, в колбу добавляют растворы ванадата и молибдата аммония 
и сопоставляют оптические плотности анализируемого раствора об­
разца и холостой пробы. 

Расчеты. По оптической плотности анализируемого раствора 
можно найти содержание фосфора в образце, пользуясь калибро­
вочным графиком или выведенным для него уравнением (примеча­
ние 3). 

Содержание фосфорсодержащей функции в % (Х{) вычисляют 
по формуле: 

С-Е- 100 
1 — £ - 3 0 , 9 8 

где С — содержание фосфора, найденное по калибровочному графику, мг; Е — 
эквивалентный вес фосфорсодержащей функции, мг-экв; g— навеска образца, мг. 

Содержание вещества в % № ) вычисляют по формуле: 

_ С • M • 100 
Ä 2 ~ g- 30,98 

где M — масса 1 моль вещества, мг. 

Примечания 

Примечание 1. Полная интенсивность окрашивания достигается за 15—20 мин 
и остается постоянной по меньшей мере две недели. 

Примечание 2. При работе со спектрофотометром Бекмана ширину щели 
устанавливают на 1,0 мм и пользуются корексовыми ячейками на 1 см. 

Примечание 3. Выведение уравнения особенно полезно при определениях, 
проводимых с большими перерывами. Было показано, что угол наклона а 
в уравнении не меняется по мере старения реагентов; отрезок же ß на оси 
ординат может меняться. Д л я введения поправки на это изменение достаточно 
проанализировать известное чистое фосфорорганическое соединение одновре­
менно с неизвестным образцом, определить новое значение ß на основании из­
вестного соединения и воспользоваться этим значением для расчета содержания 
фосфора в неизвестном веществе. 

Обсуждение. Эта методика иллюстрирует применение спектро-
фотометрии в органическом анализе. Хотя описанный анализ не 
позволяет различать разные фосфорорганические функции, в кото­
рых фосфор связан с углеродом, им можно пользоваться, чтобы 
отличать связи С—Р от некоторых связей С—О.—Р. Так, трифе-
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нилфосфаты можно определять щелочным гидролизом до фосфат-
иона с последующим образованием желтого гетерополисоединения, 
тогда как трифенилфосфин в тех же условиях не дает фосфатного 
комплекса. 

Устойчивость фосфорномолибденованадатного комплекса дает 
много преимуществ. Можно одновременно проводить обработку 
нескольких веществ и .получать окрашенные соединения в удобное 
для этого время, а измерения выполнять, лишь когда все растворы 
будут уже готовы. 

Г Л А В А 13 

МИКРООПРЕДЕЛЕНИЕ ФУНКЦИОНАЛЬНЫХ ГРУПП 
С ПОМОЩЬЮ СПЕЦИАЛЬНОЙ АППАРАТУРЫ 

В В Е Д Е Н И Е 

Описанные в этой главе аналитические методики нельзя вы­
полнить на некотором этапе анализа без специальной аппаратуры, 
которую не рассматривают как обычное оборудование химической 
лаборатории. Иногда для микроопределения какой-либо конкрет­
ной функциональной группы могут быть использованы приборы не­
скольких типов. В таком случае приходится делать выбор наиболее 
пригодной для данного анализа аппаратуры. В книге даются для 
этого некоторые советы, но следует подчеркнуть, что они не могут 
быть полезны в любом случае. В табл. 13.1 сведены методики, при­
веденные в данной главе. 

Некоторые указания о выборе 
и эксплуатации специальной аппаратуры 

Стоимость. Если аппаратура не предназначена для постоянного 
использования и микроопределение какой-либо функциональной 
группы не является стандартной операцией, то стоимость специ­
альной аппаратуры становится обычно главным показателем, вли­
яющим на ее выбор. Логично выбрать наиболее дешевую аппара­
туру, однако следует сначала убедиться, что она обеспечит выпол­
нение необходимых требований и что для получения удовлетво­
рительных результатов не придется часто перестраивать прибор. 

Выбор аппаратуры. При выборе специальной аппаратуры для 
анализа какой-либо определенной группы следует подумать о том, 
нельзя ли обеспечить возможность определения и других функцио­
нальных групп на той же или модифицированной аппаратуре. Уни­
версальная аппаратура, которой можно пользоваться для анализа 
нескольких функций, имеет определенные преимущества. Так, газо­
метрическая аппаратура, описанная в примере 33, может быть ис­
пользована для определения альдегидов, кетонов, углеводов, не­
насыщенности и подвижного водорода. 
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Таблица 13.1. Микроопределение функциональных групп 
с применением специальной аппаратуры 

Функциональная 
группа Метод определения Аппаратура 

Алкоксильная 

Слабая кислотная 

Карбонильная 

Аминная, амидная 

Нитро, нитрозо 

Аминная первичная 

Нитро, нитрозо 

Азо, диазо 

Гидразинная 

Активный водород 

Енольная, кетонная 

Ацильная 
С-метильная 

Карбоксильная 

Алкенная 

Алкенная 

Аминокислотная 

, Гидроксильная 

Хинонная 

Меркапто 

Сульфоксидная 

Алкиминная 

Реакция с иодистоводо­
родной кислотой 

Неводное титрование 

Восстановление с по­
мощью N a B H 4 

Разложение с помощью 
H 2 S 0 4 

Восстановление и раз­
ложение с помощью 
H 2 S 0 4 

Нитрозирование 

Восстановление с по­
мощью ТіСЦ 

Восстановление с по­
мощью ТіС1 3 

Окисление 

Восстановление с по­
мощью L i A l H 4 

Реакция с реактивом 
Гриньяра 

Гидролиз 
Окисление с помощью 

СгОз 
Декарбоксилирование 

Каталитическое гидри­
рование 

Каталитическое гидри­
рование 

Энзиматическое опреде-
деление 

Акваметрия 

Восстановление с по­
мощью ТіСІ 3 

Титрование с по­
мощью A g N 0 3 

Восстановление и окис­
ление бромом 

Перевод в соль четвер­
тичного аммониевого 
основания и терми­
ческое разложение 

I 

Прибор для микроопре­
деления алкоксиль­
ных групп 

Прибор для микротит­
рования 

Газометрический аппа­
рат Ma и Шейнталя 

Прибор для микроана­
лиза по Кьельдалю 

Прибор для микроана­
лиза по Кьельдалю 

Прибор Ma, Маурмейе-
ра и Монако 

Прибор для микротит­
рования раствором 
ТіСІз 

Прибор для микротит­
рования раствором 
ТіСІз 

Газометрический аппа­
рат Ma и Маттеи 

Газометрический аппа­
рат Ma и Шейнталя 

Прибор Солтиса 

Прибор Куна и Рота 
Прибор для перегонки 

с паром 
Прибор для декарб-

оксилирования и хро­
матограф 

Прибор Огга и Купера 

Газометрический аппа­
рат Ma и Шейнталя 

Прибор для перегонки 
с паром 

Прибор для акваметрии 
Ma и Хенсля 

Прибор для микротит­
рования раствором 
ТіСЬ 

Прибор для амперомет-
рического титрования 

Микроредуктор Джоун-
са 

Прибоо Ma и Шахтера 
для определения алк-
имино-групп и хро­
матограф 



Как было упомянуто в гл. 1, функциональный анализ обычно 
основывается на мягких реакциях при умеренных температурах. 
Оптимальная температура для количественных выходов при реак­
ции одной и той же функции иногда колеблется в зависимости от 
строения и типа соединения. Поэтому необходимо выбрать такую 
аппаратуру, которая позволяет проводить определения при разных 
температурах. 

Модификация специальной аппаратуры. Если аппаратура для 
определения функциональной группы готовится по заказу, то сле­
дует подумать о том, можно ли ее модифицировать, чтобы она 
стала еще более удобной и полезной. Например, прибор Каинца 
для определения первичных аминов (рис. 8.8) был модифицирован 
так, чтобы его части можно было собирать с помощью шаровых 
шлифов и шарнирных соединений (см. рис. 8.9 и пример 36). Хотя 
такие изменения повысили стоимость аппаратуры, однако умень­
шилась ее хрупкость, облегчилась очистка и появилась возмож­
ность менять в ней поглотительные устройства. 

Чистка и хранение специальной аппаратуры. Специальную ап­
паратуру, которой пользуются лишь время от времени, следует 
чистить и сушить немедленно после работы с ней. Все притертые 
шлифы надо прокладывать тонкой бумагой. Не рекомендуется за­
ворачивать во что-нибудь отдельные части прибора и хранить их 
в ящиках шкафов, так как часто оказывается, что ту или иную 
деталь нельзя найти, когда она понадобится, и в результате этого 
прибор становится непригодным для немедленной работы. Поэтому 
рекомендуется хранить аппаратуру полностью или частично со­
бранной, а остальные части должны лежать рядом. Если такие 
хранимые отдельно детали помещать в высокий шкафчик со стек­
лянными дверцами, то аналитик сразу ж е увидит, что какой-либо 
части нет на месте или она поломана, и сможет заблаговременно 
заменить их, до того как аппаратура понадобится снова. 

Аппаратуру для функционального анализа, часто используемую 
в работе, например прибор для микроанализа по Кьельдалю и 
комплекты для газометрии, нужно все время хранить в хорошем 
состоянии и в постоянно собранном виде в соответствующем месте 
лаборатории,і поскольку они занимают на столах очень немного 
места. Удобно держать их на том же столе, на котором находятся 
0,01 н. растворы, хранящиеся в микробюретках с автоматической 
установкой нуля. 

ТЕХНИКА М И К Р О О П Р Е Д Е Л Е Н И Я Ф У Н К Ц И О Н А Л Ь Н Ы Х ГРУПП 

П р и м е р 31. Микроопределение метоксильной 
и этоксильной функций 

Принцип. Подробное обсуждение микроопределения алкоксиль-
ных групп было дано в разделе V гл. 6. Метоксильные и эт-
оксильные группы можно определять, отщепляя их действием 
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иодистоводородной кислоты. В уравнении представлена соответ­
ствующая реакция с n-этоксибензойной кислотой: 

н о о с — — о с 2 н 5 + ні —> с2н,5І + ноос—\~У— о н П) 
Алкилиодид отгоняют и собирают в приемнике, а затем определе­
ние алкилиодида проводят либо весовым методом: 

С 2 Н 5 І + A g N 0 3 — > A g l + C 2 H 5 N 0 3 (2) 

либо титриметрическим методом: 
С 2 Н 5 І + Вг 2 — У C 2 H 5 B r + IBr (3) 

IBr + 2Br 2 + 3 H 2 0 — > Н Ю 3 + 5НВг (4) 

Н І 0 3 + 5НІ — > - 3 I 2 + 3 H 2 0 (5) 

З І 2 + 6 N a 2 S 2 0 3 — > - 6NaI + 3 N a 2 S 4 0 6 (6) 

Аппаратура 

Прибор для определения алкоксильных групп. Рекомендуется пользоваться 
либо прибором Элека (см. рис. 6.10), либо прибором, рекомендованным Амери­
канским химическим обществом (см. рис. 6.11)*. Оба прибора имеются в про­
даже . 

Устройство для фильтрования. Д л я весового определения рекомендуется 
пользоваться прибором, .показанным на рис. 5.19. 

Микробюретка. При титриметрическом определении следует пользоваться 
бюреткой, описанной в примере 1. 

Колба для иодирования емкостью 125 мл, для титриметрии. 

Реактивы " 

Иодистоводородная кислота плотн. 1,7. Специально приготовленная для 
микроопределения алкоксильных групп **. 

Фенол, ч. д. а. 
Пропионовый ангидрид, ч. д. а. (примечание 1). 
Растворы реактивов для поглотительного сосуда, 5%-ные растворы сульфата 

кадмия и тиосульфата натрия. 
Газообразный азот, ч .д . а.; следует пользоваться газовыми баллонами не­

большого размера. 
Нитрат серебра, ч. д. а , приблизительно 4%-ный спиртовый раствор для весо­

вого определения. Растворяют 4 г реактива в 100 мл 95%-ного этилового спирта 
при кипячении с обратным холодильником в течение 3 ч. Полученный раствор 
оставляют в темноте на 2 суток. Затем декантируют в темную склянку со стек­
лянной пробкой. 

Тиосульфат натрия, 0,05 н. (0,05 М) раствор для титриметрического опреде­
ления. Приготовление см. в примере 8, а определение титра в примере 19. 

Бром, ч. д. а , свободный от иода, для титриметрического определения. 
Муравьиная кислота, 90%-ная, для титриметрического определения. 
Ацетат натрия, 10%-ный раствор в уксусной кислоте. Растворяют 10 г ре­

актива в 90 мл ледяной уксусной кислоты. 
Иодид калия, ч. д. а., 10%-ный раствор. Растворяют 10 г реактива в 90 мл 

дистиллированной воды. 

* Удобны прибор и метод, предложенные К. С. Забродиной (см. В. А. К л и-
м о в а. Основные микрометоды анализа органических соединений, М., «Химия», 
1967, с. 148—155). — Прим. ред. 

** Иодистоводородную кислоту можно заменить смесью КІ и Н 3 Р 0 4 . — 
Прим. ред, 
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Крахмал, 1%-ный раствор. См. пример 19. 
Образцы. Ванилин, т. пл. 81 °С; л-этоксибензойная кислота, т. пл. 198 °С; 

анетол, т. кип. 235 °С. 

Выполнение анализа 

Весовое определение. Анализ проводят в приборе, в котором в 
качестве приемника используется прямая пробирка (без сифона), 
а простая стеклянная трубка (без спирали) служит отводной труб­
кой, (на рис. 6.10 показаны отводная трубки со спиралью и прием­
ник с сифоном, применяемые при титримеірическом определении). 
Прибор собирают следующим образом. Наполняют поглотитель­
ный сосуд раствором, содержащим равные объемы растворов суль­
фата кадмия и тиосульфата натрия, так, чтобы вводная трубка для 
газа находилась примерно на 15 мм ниже уровня жидкости (при­
мечание 2) . В прямую приемную пробирку вводят спиртовой рас­
твор нитрата серебра (2,0 мл) и устанавливают приемную про­
бирку таким образом, чтобы отводная трубка не доходила до дна 
пробирки на 5 мм. 

В реакционную колбу точно отвешивают около 0,1 мг-экв об­
разца (примечание 3). Навеску твердого образца берут, пользуясь 
микропробиркой для взвешивания (см. рис. 5.6), а жидкость — с 
помощью микролодочки (см. рис. 5.5) или микробюкса (см. рис. 5.10). 
Образец растворяют в 0,2 мл пропионового ангидрида, содержа­
щего кристалл фенола. Затем в реакционную колбу вносят 
2,0 мл (примечание 4) иодистоводородной кислоты и быстро сое­
диняют колбу с обратным холодильником. Вводную трубку реак­
ционной колбы подсоединяют к источнику азота (примечание 5) и 
пропускают через раствор газ со скоростью около одного пузырька 
в секунду. Реакционную колбу нагревают 30—60 мин. Если имеет­
ся металлическая баня или нагревательная плитка с автоматиче­
ским контролем температуры (см. рис. 5.17), то температуру 
поддерживают при 125 °С. В ходе реакции осаждается иодид серебра. 

По окончании нагревания приемную пробирку опускают так, 
чтобы отводная трубка оказалась над поверхностью раствора нит­
рата серебра, и отсоедиаяют трубку. Промывают отводную трубку 
поочередно 0,5%-ной азотной кислотой (1 объем концентрирован­
ной азотной кислоты х. ч. на 200 объемов воды) и 95%-ным эти­
ловым спиртом, пока весь осадок не свалится в приемную про­
бирку. Затем в приемную пробирку приливают 0,5%-ную азотную 
кислоту до заполнения пробирки примерно на четыре пятых и до­
бавляют еще 0,2 мл азотной кислоты (х. ч.). 

Приемную пробирку переносят в стакан и заполняют последний 
водой до того же уровня, на котором находится раствор в прием­
ной пробирке. Воду в стакане нагревают до кипения раствора. За­
тем нагревание прекращают. Стакан с приемной пробиркой остав­
ляют на ночь в темноте. 

Собирают устройство для фильтрования, как описано в 
примере 26, Осадок иодида серебра количественно переносят в 
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предварительно взвешенную фильтровальную воронку и промы­
вают поочередно 0,5%-ной азотной кислотой и этиловым спиртом. 
Фильтровальную воронку с осадком сушат при 110 °С и взвеши­
вают. 

Титриметрическое определение. Анализ проводят в приборе, в 
котором используется приемная пробирка с сифоном и отводная 
трубка со спиралью. В приемную пробирку наливают 5,0 мл рас­
твора ацетата натрия в уксусной кислоте и добавляют 6 капель 
брома (осторожноі). Собирают прибор, как показано на рис. 6.10. 
Поглотительный сосуд наполняют раствором, содержащим суль­
фат кадмия и тиосульфат натрия (см. выше). Далее отвешивают в 
реакционную колбу образец, растворяют его, добавляют йодисто-
водородную кислоту и проводят реакцию при нагревании, как опи­
сано в предыдущей методике. По окончании реакции опускают 
приемную пробирку, отсоединяют отводную трубку и промывают 
ее небольшим количеством дистиллированной воды. Приемную 
пробирку устанавливают над колбой для иодирования, содержа­
щей 5 мл раствора ацетата натрия. Осторожно вынимают пробку 
из сифонной трубки и переносят содержимое приемной пробирки в 
колбу для иодирования. Приемную пробирку тщательно промы­
вают водой и собирают все промывные воды в той ж е колбе. Вра­
щая колбу, перемешивают раствор и по каплям приливают му­
равьиную кислоту до исчезновения окраски брома. При этом сле­
дует избегать добавления избытка муравьиной кислоты. Колбу 
закрывают пробкой и, если нужно, встряхивают. 

Затем добавляют 2,0 мл 10%-ного раствора иодида калия 
и 3,0 мл 10%-ной серной кислоты и сразу же закрывают колбу 
пррбкой. Колбу встряхивают и оставляют на 5 мин. Выделившийся 
иод титруют 0,5 н. раствором тиосульфата натрия в присутствии 
крахмала (см. пример 14). 

Так же, но без навески образца, проводят холостой опыт. 

Расчеты 

Содержание алкоксильной группы при весовом определении в 
% (^ч) вычисляют по формуле: 

х _ ( g | - 0 , 1 2 ) . f , -100 

где g i — м а с с а осадка (примечание 6), мг; g2 — навеска образца, мг; fi — фак­
тор пересчета: для О С Н 3 /і = 0,1321, для О С 2 Н 5 /і = 0,1918. 

Содержание алкоксильной группы при титриметрическом опре­
делении в % (Х2) вычисляют по формуле: 

У ( V i - Г » ) 100 л 2 = — 

где Ѵ{ и Ѵ2 — объем раствора тиосульфата натрия, пошедший на титрование 
в анализе с образцом и холостом опыте соответственно, мл; N — нормальность 
раствора тиосульфата натрия; / 2 — ф а к т о р пересчета: для О С Н 3 / 2 = 31,02, для 
О С 2 Н 5 fi = 45,04, 
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Примечания 

Примечание 1. Можно пользоваться и уксусным ангидридом. 
Примечание 2. Скруббер будет неэффективным, если газы не пребывают 

в контакте с раствором в течение достаточно длительного времени. 
Примечание 3. 1 мг-экв равен молекулярному весу соединения в мг, делен­

ному на число присутствующих алкоксильных групп. 
Примечание 4. Поскольку прибор для микроопределения алкоксильных групп, 

рекомендованный Американским химическим обществом, имеет большой объем, 
то в реакционную колбу нужно наливать 8 мл иодистоводородной кислоты 
вместо 2 мл, как в приборе Элека. 

Примечание 5. Вместо азота можно применить двуокись углерода. Нельзя 
пользоваться газовыми баллонами без редукционного вентиля. 

Примечание 6. Этот поправочный фактор — эмпирический, хотя и общепри­
нятый. 

Обсуждение. Д л я микроопределения алкоксильных групп сле­
дует предпочесть титриметрический метод. Благодаря благоприят­
ной мольной эквивалентности, для определений в масштабе 
0,1 мг-экв можно пользоваться 0,05 н. или 0,1 н. растворами тио­
сульфата натрия. 

П р и м е р 32. Микроопределение слабых кислот 
неводным титрованием 

Принцип. Определение кислотных групп титрованием щелоч­
ным раствором было подробно обсуждено в разделе I гл. 3 и в 
разделе I гл. 11. В гл. 3 было показано, что при титровании слабых 
органических кислот нельзя в качестве растворителя пользоваться 
водой ? так как последняя сама является слабой кислотой. К тому 
же неводное титрование слабых кислот нельзя проводить в атмо­
сфере, содержащей двуокись углерода и любые другие кислые 
окислы. 

Титриметрические реакции между слабыми кислотами и силь­
ным основанием даны в уравнениях (7) и (8) на примере фенола 
и сульфаниламида в качестве кислот и метилата натрия в качестве 
основного титранта: 

С 6 Н 5 О Н + NaOCH 3 — > C 6 H 5 O N a + С Н 3 О Н (7) 

H 2 N C 6 H 4 S 0 2 N H 2 + NaOCH 3 — > H 2 N C 6 H 4 S 0 2 N H N a + С Н 3 О Н (8) 

Аппаратура 
Прибор для микротитрования слабых кислот, см. рис. 11.1. Он состоит из 

микробюретки емкостью 10 мл с ценой деления 0,02 мл, сосуда для микротитро­
вания и магнитной мешалки. 

Сосуд для микротитрования представляет собой маленькую колбу Флоренса 
общей емкостью примерно 50 мл с пятью горлами, одно из которых расположено 
по вертикальной оси сосуда и остальные четыре на равных расстояниях друг 
от друга, слегка наискось и ниже. Вертикальное горло имеет стеклянный шлиф, 
соответствующий шлифу на носике микробюретки. В два диаметрально противо­
положных боковых отверстия диаметром 10 мм вводят электроды, два других 
предназначены для постоянного продув'ания колбы током азота. Вводная трубка 
для азота оканчивается в 5 мм от дна колбы. 

Микробюретка с автоматической установкой нуля имеет гравитационное на­
полнение (примечание). Кончик ее сливной трубки отшлифован и продет в проб­
ку из тефлона. 
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pH-метр. Бекмановский pH-метр модель Н-2; стандартный каломельный элек­
трод, бекмановский электрод № 270 с соединением из асбестовой ткани, бекма­
новский стеклянный электрод, тип Е-2. Можно пользоваться и другими стан­
дартными pH-метрами, например колемановским, модель 31. 

Реактивы 
Метилат натрия, 0,02 н. (0,02 М) раствор в бензол-метанольной смеси. При­

близительно 0,1 н. раствор метилата натрия готовят следующим образом. Взве­
шивают около 3 г (одним куском) металлического натрия (ч. д. а) под кероси­
ном или толуолом. Быстро вытирают с него углеводород, заворачивая и обжимая 
фильтровальной бумагой, и погружают этот кусок натрия, пользуясь пинцетом, 
на 15 сек в 25 мл абсолютного метанола. Немедленно переносят натрий в мер­
ную колбу емкостью 1 л, содержащую 100 мл абсолютного метанола (осторожно! 
Необходимо пользоваться тягой и не иметь близко пламени). Когда натрий рас­
творится, колбу закрывают пробкой и оставляют на ночь, а затем доводят объем 
раствора до метки. Концентрацию полученного раствора метилата натрия опре­
деляют титрованием аликвотной части (5,00 мл) 0,01 н. соляной кислотой с фе­
нолфталеином в качестве индикатора. 

Д л я приготовления 0,02 н. раствора метилата натрия отмеряют, лучше поль­
зуясь камерой с контролируемой атмосферой (см. рис. 11.3), аликвотную часть 
0,1 н. раствора, переносят ее в мерную колбу емкостью 1 л и доводят раствор 
до метки смешанным растворителем, приготовленным из 1 л безводного бензола 
и 112 мл абсолютного метанола. Полученный раствор переносят в микробюретку 
и хранят под азотом. 

Точную концентрацию 0,02 н. раствора метилата натрия определяют по бен­
зойной кислоте марки стандарт для ацидиметрии. В сосуд для микротитрования 
отвешивают 10 мг (с точностью до 0,01 мг) бензойной кислоты, растворяют 
ее и титруют согласно указаниям ниже приведенной методики визуального титро­
вания. 

Растворы индикаторов. Раствор тимолового синего, растворяют 300 мг инди­
катора в 100 мл абсолютного метанола; раствор азофиолетового, растворяют 
500 мг /7-нитробензолазорезорцина в 100 мл бензол-метанольной смеси ( 1 : 2 ) . 

Растворители. Диметилформамид, пиридин,' З-метил-2-бутанон, все ч. д. а. 
Азот. Следует пользоваться маленьким баллончиком, снабженным игольча­

тым редукционным вентилем. 
Образцы. Фенол, т. пл. 42 °С; сульфаниламид, т. пл. 167 °С; фенобарбитал, 

т. пл. 174 °С; фталимид, т. пл. 233 "С. 

Выполнение анализа 

Визуальное титрование. С помощью пипетки вводят 5,0 мл рас­
творителя через боковое горло сосуда для микротитрования, диа­
метр которого равен 10 мм. Собирают прибор, как показано на 
рис. 11.1. С помощью реостата регулируют работу магнитной ме­
шалки, чтобы размешивание было быстрым, но без разбрызгива­
ния. Азот пропускают с такой скоростью, чтобы можно было видеть 
отдельные пузырьки газа, пробулькивающие через растворитель. 
Два горла сосуда для микротитрования, предназначенные для 
ввода электродов, закрывают. Затем из капиллярной капельницы 
в сосуд добавляют раствор индикатора: 0,03 мл (две капли) тимо­
лового синего и 0,015 мл (одна капля) азо фиолетового, после 
чего нейтрализуют кислотные примеси в растворителе, добавляя 
титрованный раствор метилата натрия из микробюретки до появ­
ления первого устойчивого синего окрашивания, являющегося при­
знаком щелочности по обоим индикаторам. После этого через бо-
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ковое горло в сосуд вносят около 0,1 мг-экв испытуемого образца 
(точно взвешенного в пробирке для микровзвешивания) и взвеши­
вают пустую пробирку. После растворения образца содержимое 
колбы титруют раствором метилата натрия до явно синей окраски. 
Во время'титрования через реакционный раствор непрерывно дол­
жен пробулькивать азот. 

Потенциометрическое титрование. В сосуд для микротитрова­
ния помещают 15 мл растворителя. Регулируют ток азота и раз­
мешивание, как описано в методике визуального титрования (для 
параллельного визуального и потенциометрического титрования 
раствор индикатора вносят сразу же после образца) . Вставляют 
электроды так, чтобы они находились по крайней мере на 2 мм 
ниже уровня жидкости и расстояние между ними было не меньше 
5 мм. Электроды надо закрепить резиновыми трубочками (внут­
ренним диаметром около 5 мм), удобно входящими в отверстия 
сосуда. После соответствующего подключения и установки потен­
циометра начинают титрование. Сначала приливают большие пор­
ции раствора метилата натрия, а при приближении к точке экви­
валентности порции титранта уменьшают. Титрование продолжают 
далеко за точку эквивалентности (при параллельном визуальном 
титровании отсчитывают объем титранта по микробюретке в мо­
мент появления окраски). 

Расчеты 

Эквивалент нейтрализации (э. н.) вычисляют по формуле* 

где g— навеска образца, мг; V — объем раствора метилата натрия, пошедший 
на титрование, мл; N — нормальность раствора метилата натрия. 

Содержание вещества в % (X) вычисляют по формуле: 
V-N-E-W0 

где Е — эквивалентный вес вещества. 
Примечание. Микробюретка с автоматической установкой нуля и с подачей 

раствора - передавливанием (бюретка Прегля) не рекомендуется для хранения 
титрованного раствора в связи с высоким давлением пара и высоким темпера­
турным коэффициентом расширения бензол-метанольного растворителя. 

Обсуждение. Приведенной методикой приготовления раствора 
метилата натрия можно пользоваться и для приготовления титро­
ванных растворов метилата лития и четвертичных аммониевых ос­
нований. При приготовлении 0,02 н. раствора метилата лития сле­
дует пользоваться литиевой проволокой. Последнюю сначала, не 
вытирая, взвешивают, а затем вытирают и действуют так же, как 
и с металлическим натрием. 
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П р и м е р 33. Микроопределение карбонильной функции 
газометрическим методом 
Принцип. Методы определения карбонильных соединений под­

робно рассматривались в разделе V I гл. 6. Газометрический метод 
основан на восстановлении карбонильной группы до спиртовой с 
помощью борогидрида натрия. В качестве примера приведена реак­
ция восстановления бензальдегида в бензиловый спирт: 

4 С 6 Н 5 С Н О + N a B H 4 + 2 Н 2 0 — У 4 С 6 Н 5 С Н 2 О Н + N a B 0 2 , (9) 

Избыток борогидрида определяют, добавляя разбавленную серную 
кислоту, при этом выделяется водород, который затем измеряют: 

N a B H 4 + H 2 S 0 4 - f 3 H 2 0 — * 4 Н 2 + Н 3 В 0 3 + N a H S 0 4 (10) 

Так же можно определять углеводы со свободными альдегидными 
или кетонными группами. Некоторые соединения, такие, как хлор-
ангидриды кислот, которые содержат карбонильную группу, но не 
поддаются определению обычными методами, применяемыми для 
анализа карбонильных групп, также восстанавливаются борогидри-
дами щелочных металлов (примечание 1). Однако точная стехио­
метрия реакции восстановления галогенангидридов кислот боро-
гидридами требует еще дальнейшего исследования. 

Аппаратура 
Микрогазометрический прибор. Используют аппарат Ma и Шейнталя (см. 

рис. 6.15). Основными узлами аппарата являются небольшой газовый баллон с 
контрольным клапаном (простая модель последнего показана на рис. 13.1), реак­
ционная камера и газовая бюретка с уравнительной грушей. 

Рис . 13.1. Игольчатый Рис. 13.2. Баня с терморегулятором и про-
вентиль д л я газового стой магнитной мешалкой: 
баллона емкостью 0,5 Л. 1—нагревательный элемент; 2—размешиватель ; 

3—реакционный с о с у д ; 4—мотор; 5 — м а г н и т ; 
6 — терморегулятор . 

Реакционная камера состоит из реакционной колбы и колпачка, скрепляемых 
с помощью пружин. Колпачок камеры соединен с трехходовым краном, на одном 
конце которого установлен резиновый колпачок для ввода иглы шприца. Холо­
дильник, позволяющий проводить реакцию при температуре кипения раствори­
теля, отделен от газовой бюретки диском из пористого стекла. 

Устройство для нагревания и размешивания. Жидкостная баня с регулируе­
мой температурой, подходящая для вышеописанного прибора, показана на 

524 



рис. 13.2. Она имеет форму большой U-образной трубки с плоским дном. Обе 
части U-образпой трубки соединены между собой тремя каналами, что обеспечи­
вает свободную циркуляцию жидкости в бане. В одно колено трубки погружают 
нагревательный элемент (нагреватель для аквариума) , в другое колено — реак­
ционную колбу. На дно трубки опускают размешиватель магнитной мешалки 
(в случае необходимости жидкость в бане можно перемешивать). 

Простую магнитную мешалку, показанную на рис. 13.2, можно изготовить 
из мотора, который присоединяют к магниту диаметром 19 мм. Мотор действует 
от батарейки для карманного фонаря (постоянный ток б в) и управляется пере­
носным реостатом с движком для постоянного тока на 6 в (примечание 2). 

Шприц и игла. Шприц емкостью 1 мл с ценой деления 0,01 мл; игла внут­
ренним диаметром 0,8 мм и длиной около 100 мм. 

Микростакан. От трубки из тигона внутренним диаметром 4 мм отрезают 
кусок длиной 10 мм и затыкают один конец отрезком стеклянной палочки 
5 X 4 мм. 

Реактивы 
Борогидрид натрия, кристаллический, высокой чистоты. 
Растворитель. Диметиловый эфир диэтиленгликоля (диглим) или другой вы-

сококипящий эфир гликоля. 
Изопропиловый спирт, ч. д. а., безальдегидный. ' 
Серная кислота, приблизительно 2 M раствор. Добавляют 55,5 мл концен­

трированной серной кислоты к дистиллированной воде и разбавляют раствор 
до 1 л. 

Тетраборат натрия N a 2 B 4 0 7 • 10Н 2 О, кристаллический. 
Водород. Используют небольшой или обычный баллон с игольчатым редук­

ционным вентилем. 
Образцы. Ванилин, т. пл. 81 °С; и-диметиламинобензальдегид, т. пл. 74—75 "С; 

n-бромацетофенон, т. пл. 52—53 °С; D-глюкоза, т. разл. 147 °С. 

Выполнение анализа 

Калибровочный график. В микростакан с точностью до 1 мкг 
отвешивают 2—6 мг борогидрида натрия (примечание 3). Туда 
же опускают 4—5 микроразмешивателей так, чтобы они заполнили 
стакан. Микростакан аккуратно ставят в реакционную колбу 
(см. рис. 6.15). На дно реакционной колбы вносят 1,0 мл диглима, 
20 мкл изопропилового спирта и 50 мг тетрабората натрия. Смазы­
вают горло реакционной колбы и с помощью пружинок присоеди­
няют колбу к ее колпачку. Собирают прибор, как показано на 
рис. 6.15. Далее систему продувают водородом следующим обра­
зом. Уравнительную грушу 10 опускают в крайнее нижнее поло­
жение Б. Открывают игольчатый клапан газового баллона и про­
пускают водород через систему, установив предварительно краны 
4 и 5 в соответствующие положения. Ток газа регулируют таким 
образом, чтобы пузырьки проходили через счетчик пузырьков с 
умеренной скоростью, и поддерживают ртутный затвор в газовой 
бюретке на уровне' Б. Водород, выходящий через открытый конец 
газовой бюретки, сбрасывают в тягу (примечание 4). 

Через 5 мин присоединяют свободный конец трехходового кра­
на 4 к водоструйному насосу. Поднимают уравнительную грушу 
в крайнее верхнее положение А и кран 4 поворачивают на мгнове­
ние по направлению к вакуумной линии (диск 8 из пористого стекла 
предотвращает переброс ртути в реакционный сосуд), Через 15— 

525 



20 сек кран 4 возвращают в первоначальное положение, а уравни­
тельную грушу переводят в положение Б. Эту операцию повторяют 
дважды, переносят уравнительную грушу в положение А и дают 
водороду вытеснить ртуть обратно, так чтобы оба столбика ртути 
в газовой бюретке оказались на одинаковом уровне А. Затем кран 
5 (над колпачком реакционной колбы) поворачивают так, чтобы 
в реакционную колбу больше не поступал водород, а трехходовой 
кран 4 поворачивают так, чтобы водород мог уходить в атмосферу. 
Затем игольчатый клапан на газовом баллоне закрывают. 

Уравнивают два столбика ртути в газовой бюретке, чтобы дав­
ление внутри прибора стало равным атмосферному, и отсчитывают 
объем (т. е. уровень ртути в газовой бюретке), отмечают темпе­
ратуру и атмосферное давление. 

Далее тщательно перемешивают содержимое реакционной кол­
бы. Д л я этого магнитную мешалку (см. рис. 13.2) помещают под 
реакционной колбой и пускают мотор, при этом микростакан опро­
кидывается и микроразмешиватели из него вываливаются. Затем 
под реакционную колбу устанавливают баню с регулируемой тем­
пературой, а мешалку закрепляют в положении, показанном на 
рис. 13.2. Включают мотор магнитной мешалки, при этом микро­
размешиватели, вращаясь, перемешивают содержимое реакционной 
колбы. В течение 30 мин в бане поддерживают постоянную темпе­
ратуру (50 + 0,5°С) для растворения борогидрида натрия. Затем 
баню убирают и охлаждают раствор до комнатной температуры. 

После этого проводят реакцию борогидрида натрия с серной 
кислотой. Кран 5 над колпачком реакционной колбы (см. рис. 6.15) 
поворачивают так, чтобы с помощью шприца можно было ввести 
в реакционную колбу 0,40 мл 2 M раствора серной кислоты. Затем 
вынимают иглу шприца и устанавливают кран 5 в первоначальное 
положение. Продолжая перемешивать содержимое колбы, опуска­
ют уравнительную грушу по мере падения уровня ртути в газовой 
бюретке, происходящего в результате выделения водорода. Через 
20 мин (или когда дальнейшее изменение объема перестанет на­
блюдаться) уравнивают столбики ртути и снова отсчитывают объ­
ем, температуру и давление. 

Проводят несколько таких опытов, пользуясь навесками (2— 
5 мг) борогидрида натрия из одной и той же партии и исходя из 
объема водорода, выделившегося из борогидрида натрия, вычис­
ляют количество образовавшегося водорода в миллимолях. Строят 
калибровочный график в координатах количество водорода в 
ммолъ — навеска борогидрида натрия в мг. Если точки из разных 
опытов попадают на одну прямую, то значит борогидрид натрия 
однороден по составу и им можно пользоваться при определении 
карбонильных групп. 

Анализ. В реакционную колбу точно отвешивают образец, со­
держащий около 0,1 мг-экв карбонильной функции, и на дно колбы 
вносят 1 мл диглима, 20 мкл изопропилового спирта и 50 мг тетра-
бората натрия. 
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В микростакане точно отвешивают борогидрид натрия в коли­
честве, достаточном для полного взаимодействия со всей навеской 
образца, и опускают микростакан с борогидридом натрия в реак­
ционную колбу. Далее проводят, как было описано выше, сборку 
прибора, продувание системы водородом, смешивание образца с 
борогидридом натрия (реакция восстановления) и определение из­
бытка борогидрида натрия после выделения водорода при действии 
серной кислоты. 

Расчеты 
Водородный эквивалент (в. э.) вычисляют по формуле: 

в. э. = Ь — а 

где а — количество водорода, образующегося из избытка борогидрида натрия, 
ммоль; b — количество водорода, которое должно было бы получиться из всей 
навески борогидрида натрия (без образца) , ммоль. Значение а вычисляют, ис­
ходя из объема выделившегося при анализе водорода; b находят по калибровоч­
ному графику. 

Содержание карбонильной группы в % {X) вычисляют по фор­
муле: 

у _ в. э • 28,01 • 100 А — — — — — — — — 
8 

где g — навеска образца, мг. 

Примечания 
Примечание 1. Обычно хлорангидриды кислот восстанавливаются борогидри­

дом натрия в неводных системах: 
2RCOCl + N a B H 4 — > ( R C H 2 0 ) 2 N a B C l 2 (11) 

При действии воды на продукт реакции образуется первичный спирт: 

( R C H 2 0 ) 2 N a B C l 2 + 2 Н 2 0 — > 2RCH 2 OH + NaCl + ВС1(ОН) 2 (12) 

Примечание 2. В качестве сопротивления можно использовать лампочки для 
карманного фонаря, но в этом случае скорость размешивания нельзя регули­
ровать. 

Примечание 3. Можно также воспользоваться точно измеренным объемом 
заранее приготовленного раствора борогидрида натрия. Однако борогидрид на­
трия менее устойчив в растворах, чем в твердом виде. 

Примечание 4. Вблизи от места выхода водорода не должно быть никакого 
пламени, а вытяжной шкаф должен хорошо вентилироваться. 

Обсуждение. На этом анализе обучаются работе с газометри­
ческой аппаратурой. Ею можно пользоваться для измерения объ­
ема газа, поглощающегося или выделяющегося во время реакции. 
Аппаратура позволяет проводить анализ при регулируемой темпе­
ратуре вплоть до температуры кипения реакционной смеси. 

П р и м е р 34. Микроопределение амино-функции 
обычным методом Кьельдаля 

Принцип. По обычному методу Кьельдаля (см. раздел ІІ-Е-4 
гл. 8) амино-группу переводят в ион аммония нагреванием образца 
ç концентрированной серной кислотой в присутствии катализатора 
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и нейтрализацией получающейся смеси гидроокисью натрия. На 
примере анилина реакцию можно изобразить так: 

C 6 H 5 N H 2 + H 2 S 0 4 + 14[0] — • ( N H 4 ) H S 0 4 + 6 С 0 2 + 2 Н 2 0 (13) 

( N H 4 ) H S 0 4 + NaOH — v N H 3 -f- N a H S 0 4 - f H 2 0 (14) 

Образующийся аммиак выделяют из раствора перегонкой с па­
ром, собирают в 2%-ном растворе борной кислоты и определяют 
титрованием 0,01 н. раствором кислоты со смесью метилового крас­
ного и бромкрезолового зеленого в качестве индикатора: 

N H 3 + H C l — > NH 4 C1 (15) 

Амиды, мочевины и барбитураты, способные гидролизоваться до 
аминов или аммиака, можно определять этим методом без каких-
либо изменений. 1 

Аппаратура 

Колба для разложения. Пользуются колбой Кьельдаля емкостью 15 или 
20 мл или изготовляют колбу из обычной пробирки из пирекса длиной 15 см, 
раздувая ее низ в шарик диаметром около 25 мл и емкостью около 6 мл. 

Прибор для перегонки. Прибор для перегонки, используемый в микрометоде 
Кьельдаля (см. рис. 8.10), состоит из двух цельнопаянных частей, соединенных 
встык коротким отрезком резиновой трубки 4. Это делает прибор менее жестким 
и уменьшает опасность поломки его во время толчков при кипении воды в па­
ровике. Прибор удобно крепить на железном штативе, и он занимает на столе 
площадь 30 X 40 см. Паровиком служит круглодонная колба емкостью 1 л с 
боковым горлом для доливания воды. При заполнении колбы в о д о й - н а две 
трети получается количество пара, достаточное для 8—12 определений (приме­
чание 1). 

Печь для нагревания колбы для разложения гіо микрометоду Кьельдаля 
любой модели. 

Микробюретка. Применяют бюретку Прегля емкостью 10 мл с ценой деле­
ния 0,02 или 0,05 мл. 

Реактивы 

Соляная кислота, 0,01 н. (0,01 М) раствор. См. пример 1 (примечание 2). 
Серная кислота, х. ч , плоти. 1,84. 
Катализаторы. Порошкообразный селен *, свободный от азота; порошкооб­

разная смесь сульфата калия (1 часть) и пятиводного сульфата меди (3 части). 
Гидроокись натрия, ч. д. а , приблизительно 30%-ный раствор. Растворяют 

150 г таблетированной гидроокиси натрия в 350 мл дистиллированной воды. 
Раствор хранят в полиэтиленовой бутылке. 

Борная кислота, 2%-ный раствор. Растворяют 10 г борной кислоты (кри­
сталлической) в 500 мл кипящей дистиллированной воды. Раствор охлаждают 
и переносят в склянку со стеклянной пробкой. 

Смешанный индикатор. Готовят отдельно 0,1%-ные растворы бромкрезолово­
го зеленого и метилового красного в 95%-ном этиловом спирте. Затем смешивают 
10 мл раствора бромкрезолового зеленого с 2 мл раствора метилового красного 
в темной склянке. Последняя должна быть снабжена капельницей, вытянутой из 
тонкого капилляра и позволяющей давать приблизительно 0,05 мл в виде 4 ка­
пель (примечание 3). 

Образцы. Ацетанилид, т. пл. 114°С; глицин, т. пл. 228 °С; анилин, т. кип. 
183 °С; мочевина, т. пл. 133 "С; мочевая кислота, т. разл. 400 °С. 

* Д л я обычной работы селен не обязателен. На определение надо брать 1 г 
сульфата калия, несколько кристалликов сульфата меди и на кончике ножа глю­
козу. — Прим. ред. 
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Выполнение анализа. Анализ состоит из следующих операций: 
разложение образца, перегонка реакционного раствора и титро­
вание. 

Точно взвешивают 5—10 мг образца, что соответствует содер­
жанию около 0,05 мг-экв амино-функции. Навеску помещают на 
дно колбы для разложения. Если анализируемое вещество твердое, 
то навеску его берут, пользуясь пробиркой для микровзвешивания 
с длинной ножкой (см. рис. 5.6). Навеску полутвердых веществ и 
тяжелых масел берут с помощью фарфоровой микролодочки (см. 
рис. 5.5). Последнюю вместе с образцом осторожно опускают по 
стенке в реакционную колбу. Затем в колбу вносят 5 мг порошко­
образного селена и 25 мг смеси сульфатов меди и калия и после 
этого приливают 1,0 мл концентрированной серной кислоты так, что­
бы покрыть образец и катализаторы. Не разрешается засасывать 
кислоту в пипетку ртом\ Смесь нагревают на печи и кипятят 
10 мин, в результате чего смесь становится коричневой, а затем 
снова светлеет (примечание 4). По охлаждении смеси добавляют 
2 мл дистиллированной воды, смешивают, вращая колбу, и снова 
охлаждают. 

Полученный раствор перегоняют. Перегонку ведут следующим 
образом. Под холодильник 7 (см. рис. 8.10) ставят стакан, пускают 
в холодильник холодную воду и пламенем горелки (высотой около 
10 см) нагревают дистиллированную воду в паровике 2 до кипения 
при закрытой пробке воронки 5 и запертом зажиме /. Регулируют 
скорость перегонки таким образом, чтобы за 1 мин собиралось 
около 5 мл дистиллата. Затем убирают горелку, в результате чего 
конденсат из перегонной колбы 6 засасывается в ловушку 3. Во­
ронку 5 заполняют дистиллированой водой и на мгновение припод­
нимают пробку ; чтобы дать воде стечь в перегонную колбу. Снова 
ставят горелку под паровик примерно на 20 сек и опять убирают. 

В чистую коническую колбу емкостью 50 мл наливают 5 мл 
(точно измерять не обязательно) 2%-ной борной кислоты и 0,05мл 
смешанного индикатора; заполняют микробюретку 0,01 н. соляной 
кислотой. 

Когда перегонная колба будет пустой, ставят горелку под паро­
виком и открывают зажим /, чтобы слить жидкость из ловушки. 
После этого под холодильник ставят стакан, в который устанавли­
вают коническую колбу с борной кислотой, и укрепляют колбу в 
наклонном положении так, чтобы конец холодильника был пол­
ностью погружен в жидкость. Вынимают пробку из воронки 5 и 
переливают содержимое колбы для разложения в перегонную 
колбу прибора. На носик колбы для разложения предварительно 
наносят следы вазелина, чтобы при переливании жидкость не 
стекала по наружной стенке. Колбу для разложения споласкивают 
двумя порциями воды по 2 мл и промывные воды переливают в 
воронку. Затем вносят в воронку 8 мл 30%-ного раствора гидро­
окиси натрия, и закрывают воронку пробкой. Добавляют около 
5 мл дистиллированной воды в воронку, чтобы она служила 



жидкостным затвором поверх пробки. Закрывают зажим / , после 
чего пар начинает проходить в перегонную колбу, размешивая 
реакционную смесь и гидроокись натрия. Выделяющийся аммиак 
вместе с паром уходит через холодильник в раствор борной кис­
лоты. 

Как только раствор борной кислоты вступает в контакт с ам­
миаком, окраска раствора переходит от синевато-пурпурной к си­
невато-зеленой. Этот переход происходит очень резко через - 20— 
30 сек после закрывания зажима и обычно совпадает по времени 
с моментом попадания первой капли конденсата в коническую 
колбу. Через одну минуту после изменения окраски раствора бор­
ной кислоты коническую колбу опускают так, чтобы конец холо­
дильника оказался на 1 см выше уровня жидкости. Смывают конец 
холодильника небольшим количеством дистиллированной воды. 
Перегонку продолжают еще 1 мин. Затем горелку убирают. Кони­
ческую колбу с дистиллатом переносят на столик для титрования 
и титруют соляной кислотой до исчезновения синей окраски (при­
мечание 5). 

Расчет. Содержание азота в образце в % (X) вычисляют по 
формуле: 

ѵ V -N- 14,008- 100 

где V — объем соляной кислоты, пошедший на титрование, мл; N — нормальность 
раствора соляной кислоты; g — навеска образца, мг. 

Примечания 
Примечание 1. Д л я микроопределения по Кьельдалю можно применять аппа­

ратуру другого типа лишь с небольшими видоизменениями методики. 
Примечание 2. Если 0,01 н. соляной кислоты нет, то удобно приготовить 

0,01000 н. кислотный титрант, растворив точно 3,8994 г бииодата калия К Ю 3 • НІОз 
(х. ч.) в мерной колбе емкостью 1 л и доведя объем раствора до метки. 

Примечание 3. Поскольку чистота твердых индикаторов, имеющихся в про­
даже , может колебаться, рекомендуется отрегулировать состав смеси таким 
образом, чтобы переход окраски реакционного раствора находился в соответ­
ствии с указаниями в методике. 

Нецелесообразно готовить большие количества раствора смешанного инди­
катора, так как индивидуальные индикаторы разрушаются с разными скоростями. 
Одна порция (12 мл) раствора смешанного индикатора служит на 200 определе­
ний и сохраняется в течение примерно 6 дней. 

Примечание 4. Если коричневый цвет реакционной смеси после кипячения 
в течение 10 мин сохранился, значит органическое вещество разложилось не 
полностью. В этом случае к холодной реакционной смеси можно добавить одну 
каплю (0,04 мл) 72%-ной хлорной кислоты* (осторожно!) и снова нагреть смесь. 
Этот процесс можно повторять, пока коричневый цвет не исчезнет. Нельзя до­
бавлять в один прием "более одной капли хлорной кислоты. Появление синей 
окраски ионов меди и красной двуокиси селена не мешает определению. 

Примечание 5. При желании титрование можно продолжать до появления 
бледно-розового оттенка; при этом из отсчета по бюретке вычитают 0,02 мл. 
Опасности перетитровать не возникает, так как после появления розового от-

* Вместо труднодоступной и небезопасной хлорной кислоты можно добавить 
2—3 капли 3%-ной перекиси водорода непосредственно в горячий раствор.—' 
Прим. ред. 
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тенка при дальнейшем добавлении даже следов 0,01 и. соляной кислоты интен­
сивность розового окрашивания возрастает чрезвычайно быстро. Титрование 
можно проводить при дневном или искусственном свете. 

Обсуждение. Эта методика демонстрирует быструю стандарт­
ную микрооналитическую технику. На одной печи для разложения 
можно нагревать сразу несколько образцов. Производя перегонку 
одной порции за другой, оператор может легко проводить 8—10 
перегонок и титрований в 1 ч. 

Так как органическое соединение полностью разрушается во 
время анализа, а титрование 0,01 н. кислотой можно осуществить 
с точностью до 0,02 мл, рекомендуется пользоваться навесками 
около 0,05 мг-экв, чтобы сэкономить анализируемое вещество и 
уменьшить число наполнений микробюретки (на 10 мл) во время 
титрования. 

По этой же методике можно определять циаио-группы, если 
только при нагревании анализируемого соединения с серной кис­
лотой не происходит потерь цианистого водорода (см. раздел 
ІѴ-Г-1 гл. 8). 

Гетероциклические азотистые соединения, содержащие один 
атом азота в кольце, можно количественно разлагать до аммиака, 
пользуясь в качестве катализатора окисью ртути вместо селена. 
Так как ртуть образует устойчивый комплекс с аммиаком, раствор 
гидроокиси натрия надо смешивать с 5%-ным раствором тиосуль­
фата натрия, чтобы осадить сульфид ртути на стадии перегонки. 

П р и м е р 35. Микроопределение нитро- и нитрозо-функций 
модифицированным методом Кьельдаля 

Принцип. Ароматические нитро- и нитрозо-функций можно ко­
личественно восстанавливать до амино-функщш (см. раздел X 
гл. 8). Если проводить восстановление в кислой среде, то амино-
соединение остается в растворе в виде соли. Например, нитробен­
зол переходит в гидрохлорид анилина при реакции: 

C 6 H 5 N 0 2 + 3Zn + 7НС1 — > C 6 H 5 NHjCr + 3 Z n C l 2 + 2 H 2 0 (16) 

Амино-группу можно определить обычным микрометодом Кьель­
даля (см. пример 34). 

Аппаратура 

Колба для разложения. Применяют колбу Кьельдаля емкостью 30 мл. 
Прибор для перегонки. См. пример 34. 
Печь для нагревания. См. пример 34. 
Микробюретка. Применяют бюретку Прегля емкостью 10 мл с ценой деле­

ния 0,02 или 0,05 мл. 

Реактивы 

Соляная кислота, 0,01 н. раствор. См. пример 1. 
Соляная кислота, х. ч , концентрированная. 
Ледяная уксусная кислота, х. ч. 
Метанол, х. ч. 
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Металлический цинк, х. ч , порошкообразный или гранулированный, 40 меш. 
Серная кислота, х. ч , плоти. 1,84. 
Катализаторы. Порошкообразный селен, свободный от азота; безводный суль­

фат калия, ч. д. а. 
Борная кислота, 2%-ный раствор. См. пример 34. 
Гидроокись натрия, 30%-ный раствор. См. пример 34. 
Смешанный индикатор. См. пример 34. 
Образцы. Нитробензол, т. кип. 211 °С; пикриновая кислота, т. пл. 122 °С; 

n-нитробензойная кислота, т. пл. 241 °С. 

Выполнение анализа. Анализ состоит из следующих операций: 
восстановление образца, разложение полученного соединения, 
перегонка реакционного раствора и титрование. 

Точно взвешивают 5—10 мг образца, что соответствует прибли­
зительно 0,7 мг азота. Навеску помещают на дно колбы для раз­
ложения и растворяют в 1 мл ледяной уксусной кислоты, нагревая, 
если нужно, до полного растворения образца. По охлаждении до­
бавляют 100 мг цинка и 1,5 мл метанола. Затем приливают 0,1 мл 
(2 капли) концентрированной соляной кислоты, чтобы началось 
восстановление образца. Когда выделение газа замедлится, добав­
ляют еще соляной кислоты по 2 капли за один прием. К концу 
восстановления колбу нагревают на маленьком пламени, чтобы 
поддерживать ровное выделение водорода. Чтобы весь цинк в 
колбе прореагировал, требуется около 0,4 мл концентрированной 
соляной кислоты. 

Затем проводят разложение полученного амииосоединения. 
В реакционную смесь вводят 2 капли концентрированной серной 
кислоты и осторожно кипятят смесь, чтобы удалить летучие рас­
творители, но не дать содержимому колбы испариться досуха. 
После охлаждения колбы добавляют 1,5 мл концентрированной 
серной кислоты и снова нагревают до потемнения раствора. За­
тем колбу охлаждают и вводят 700 мг безводного сульфата калия, 
25 мг селена * и 0,5 мл концентрированной серной кислоты. После 
того как раствор просветлеет, содержимое колбы кипятят еще 1 ч. 
Колбу охлаждают и, прежде чем ее содержимое затвердеет, осто­
рожно вводят по стенкам колбы 3 мл дистиллированной воды. По­
лученный раствор переносят в прибор для перегонки и проводят 
перегонку и титрование согласно методике, описанной в при­
мере 34. 

Расчет. Содержание азота в образце в % (X) вычисляют по 
формуле: 

ѵ V • N • 14,008 • 100 

g 

где V — объем соляной кислоты, пошедший на титрование, мл; M — нормальность 
соляной кислоты; g — навеска образца, мг. 

Примечание. Содержимому-колбы не следует давать затвердевать в плотную 
массу, иначе будет трудно перевести его в раствор. 

* См. сноску к примеру 34 на стр. 528, — Прим. ред. 
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Обсуждение. Ароматические соединения, содержащие связь 
N—N (например, гидразоны, азо-, диазо-, и гидразиносоединения), 
также можно определять по приведенной методике. Однако на 
основании литературных данных или проведя анализ с чистым 
образцом соединения следует убедиться, что до стадии восстанов­
ления образца не происходит какого-либо разложения с образо­
ванием газообразного азота. 

П р и м е р 36. Микроопределение первичной 
амино-функции газометрическим методом 

Принцип. Первичные аминосоединения реагируют с азотистой 
кислотой, выделяя 1 моль азота на эквивалент амино-группы (см. 
раздел П-В гл. 8). Алифатические соединения реагируют быстро и 
непосредственно, без промежуточного образования соли диазония, 
как показано в уравнении на примере аминокислоты: 

C H 3 C H ( N H 2 ) C O O H + H N 0 2 — > N 2 + С Н 3 С Н ( О Н ) С О О Н + Н 2 0 (17) 

Ароматические соединения при низких температурах (0°С) обра­
зуют соли диазония, которые при нагревании разлагаются, выде­
ляя азот и обычно какие-либо соединения ряда фенола: 

C 6 H ä N H 3 C r + H N 0 2 — > [ C 6 H S N 2 ] + C r + 2 Н 2 0 (18а) 

[ C 6 H 5 N 2 ] + C r + Н 2 0 — * N 2 + С 6 Н 5 О Н + H C l (186) 

Объем образующегося азота является мерой содержания аминной 
функции в образце. Так как азотистая кислота неустойчива, ее 
готовят in situ, действуя уксусной кислотой на раствор нитрита 
натрия: 

N a N 0 2 + СНзСООН — • H N 0 2 - f - C H 3 C O O N a (19) 

Чтобы подавить разложение азотистой кислоты, к реакционной 
смеси добавляют бромид калия и хлорид меди(II) в качестве ката­
лизаторов. И все же разложение азотистой кислоты всегда прохо­
дит в той или иной степени в соответствии с уравнением: 

3 H N 0 2 — > 2 N 0 + H N 0 3 + Н 2 0 (20) 

Окись азота мешает определению, так как она не поглощается 
гидроокисью калия в микроазотометре. В настоящей методике 
окись азота удаляют жидкими реагентами (примечание 1), поме­
щаемыми в два поглотительных сосуда. По-видимому, происходят 
следующие реакции: 

Н В т О з + З Ж ) — > 3 N 0 2 + HBr (21) 

НВгОз + 5НВг — > ЗВг 2 + З Н 2 0 (22) 

B r 2 + 2 N a 2 S 2 0 3 —>• 2NaBr + N a 2 S 4 0 6 (23) 
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Аппаратура. Прибор для определения амино-группы. Рекомендуется пользо­
ваться прибором Ma, Маурмейера и Монако (см. рис. 8.9). Прибор состоит из 
генератора двуокиси углерода / , реакционной трубки 5, двух поглотительных 
сосудов 7 и S и полумикроазотометра / / (емкостью 5 мл с ценой деления 0,02 мл). 

Реактивы 

Нитрит натрия, ч. д. а , ' 1 % - н ы й раствор. Растворяют 1 г реактива в 99 мл 
дистиллированной воды. Перед применением одну часть этого раствора разбав­
ляют двумя частями воды. 

Ацетат натрия, раствор в уксусной кислоте. Растворяют 10 г трехводного 
ацетата натрия в 250 мл дистиллированной воды, добавляют 250 мл разбавлен­
ной (1 :1 ) уксусной кислоты и смешивают растворы. 

Бромид калия, ч. д. а , 10%-ный раствор. Растворяют 50 г реактива в 450 мл 
дистиллированной воды. 

Хлорид меди{\\), AM раствор, растворяют 268 г реактива в 500 мл дистил­
лированной воды. 

Бромат калия, ч. д. а , приблизительно 0,12 M раствор. Растворяют 5 г реак­
тива в 75 мл дистиллированной воды и к полученному раствору добавляют 150 мл 
разбавленной (1 :1 ) серной кислоты. 

Тиосульфат натрия, 40%-ный раствор. Растворяют 40 г реактива в 60 мл 
дистиллированной воды. 

Гидроокись калия, 50%-ный раствор. Осторожно растворяют 200 г таблети-
рованной гидроокиси калия в.200 мл дистиллированной воды. 

Ртуть для азотометра. 
Твердая двуокись углерода. Пользуются сухим льдом высокой степени чисто­

ты, свободным от воздуха. 
Образцы. Алании, т. разл. 293—295 °С; валин, т. разл. 298 °С; глицин, т. раз­

лож. 228 °С; анилин, т. кип. 183—184 °С; и-аминобензойная кислота, т. пл. 186 °С. 

Выполнение анализа. Анализ состоит из следующих- операций: 
подготовка образца и прибора, проведение реакции и измерение 
объема образующегося азота. 

Прибор собирают, как показано на рис. 8.9. Закрепляют лап­
ками все шаровые шлифы, предварительно смазав их минималь­
ными количествами смазки для кранов. Генератор двуокиси угле­
рода заполняют дробленым сухим льдом и открывают кран 2 
так, чтобы двуокись углерода уходила в атмосферу, пока весь воз­
дух не вытеснится из генератора. Азотометр заполняют ртутью и 
50%-ным раствором гидроокиси калия. Поверх ртути насыпают 
щепотку окиси ртути и кладут штифт (гвоздь без шляпки; приме­
чание 2). Поглотительный сосуд 7 на три четверти заполняют рас­
твором бромата калия, а сосуд 8 —раствором тиосульфата нат­
рия. Смазывают горлышки сосудов и закрепляют трубки пружин­
ками. 

В реакционную пробирку 5 точно отвешивают образец в таком 
количестве, чтобы он содержал около 0,1 мг-экв амино-группы. 
С помощью пипетки вносят в пробирку 10 мл уксуснокислого рас­
твора ацетата натрия и вращают пробирку до полного растворе­
ния образца. Затем добавляют 1 мл раствора бромида калия и 
1,5 мл раствора хлорида меди. Смазывают горло реакционной 
пробирки и присоединяют ее к системе. В воронку 3 наливают 
2,0 мл разбавленного раствора нитрита натрия, 
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Затем систему очищают от воздуха следующим образом. Опу­
скают уравнительную грушу азотометра так, чтобы верхний уро­
вень раствора гидроокиси калия оказался в широкой части азото­
метра. Закрывают краны 9 и 10 и открывают краны 6 я 2 так, 
чтобы двуокись углерода могла уходить через кран 6. Через 2 мин 
кран 6 закрывают и открывают кран 9. Еще через 2 мин кран 9 
закрывают и медленно открывают 10, чтобы двуокись углерода 
могла уходить через азотометр. Если система свободна от воздуха, 
то пузырьки, образующиеся на дне азотометра, должны практи­
чески исчезать, не доходя до поверхности раствора гидроокиси ка­
лия. Теперь закрывают кран 10 и поднимают уравнительную грушу, 
заполняя азотометр раствором гидроокиси калия. Закрывают кран 
наверху азотометра и опускают уравнительную грушу до уровня, 
соответствующего половине высоты азотометра. Осторожно откры­
вают кран 10 (примечание 3) так, чтобы по всей высоте азотометра 
одновременно находилось не более 3—4 пузырьков. Проверяют, Не 
собирается ли в азотометре за 2 мин какое-либо количество газа. 
Если газ собирается в азотометре, то процесс очистки повторяют, 
пока система совершенно не очистится от воздуха. 

После продувки системы проводят реакцию. При комнатной 
температуре нитрозирование ведут следующим образом. Кран гене­
ратора двуокиси углерода поворачивают в такое положение, чтобы 
газ не уходил ни в реакционную трубку, ни в атмосферу. Затем 
осторожно поворачивают кран 4 над реакционной пробиркой и 
приливают в нее из воронки 1,0 мл разбавленного раствора нит­
рита натрия. При этом из реакционной смеси начнет выделяться 
газ. По мере необходимости уравнительную грушу опускают ниже, 
чтобы газ мог свободно входить в азотометр. Когда выделение 
газа прекратится, в реакционную пробирку вводят еще 0,2 мл раз­
бавленного раствора нитрита натрия. Такая проверка показывает, 
достаточно ли было взято этого раствора, чтобы могло прореаги­
ровать все количество амино-группы. 

По окончании реакции измеряют объем образовавшегося азота. 
Для этого кран 10 закрывают и поворачивают кран 2 так, чтобы 
двуокись углерода могла входить в реакционную пробирку. Затем 
осторожно открывают кран 10 и регулируют скорость тока газа 
таким образом, чтобы в азотометре не было одновременно более 
четырех пузырьков. Когда все пузырьки газа начнут полностью 
поглощаться раствором в азотрметре, кран 10 закрывают. Уравни­
тельную грушу устанавливают таким образом, чтобы давление 
внутри азотометра уравнялось с атмосферным, и измеряют объем 
газа в азотометре; записывают температуру'и давление (по баро­
метру). 

Реакцию при повышенной температуре проводят аналогично. 
Под реакционную пробирку помещают нагревательный блок (см. 
рис. 5.17) или водяную баню и температуру нагревательного устрой­
ства поддерживают ниже 80 °С. Пока выделяется азот, в реакцион­
ной пробирке будут образовываться пузырьки. Когда выделение 
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азота прекратится, прохождение газа в азотометр будет происхо­
дить лишь за счет расширения объема газа в системе при повыше­
нии температуры. В этом случае пузырьки будут целиком погло­
щаться раствором щелочи. 

Расчеты 
Содержание амино-группы в % (Хі) вычисляют по формуле: 

ѵ « . 1 6 , 0 2 - 1 0 0 
Л [ = 

gl 

где п — число миллимолей образующегося азота; gi— навеска образца, мг. 

Значение п находят по формуле: 
( У , - 0 , 0 1 V , - V2).g2 

28,016 
где Vi — измеренный азотометром объем азота, мл; 0,01 • Vi — поправка на дав­
ление водяного пара над гидроокисью калия и полноту стекания раствора со 
стенок азотометра; К 2 — поправка, измеряемая в холостом опыте, мл; g2— масса 
1 мл азота при соответствующих температуре и давлении, мг; значение g2 можно 
найти в таблицах для плотностей азота или вычислить его, пользуясь уравнением 
состояния идеальных газов. 

Содержание вещества в % (Х2) вычисляют по формуле: 
„ п • Е • 100 
Л о — 

Si 

где Е — эквивалентный вес вещества, мг. 

Примечания 
Примечание 1. Твердый поглотитель был бы удобнее. Эта проблема сейчас 

изучается. 
Примечание 2. Окись ртути помогает разрушать пузырьки на поверхности 

ртути. Управляя гвоздем с помощью магнита, можно прогонять его вверх и вниз 
по азотометру, помогая разбивать в нем пену. 

Примечание 3. На кране 10 следует сделать насечку, чтобы облегчить регу­
лирование тока газа. 

Обсуждение. Этот анализ является примером газометрического 
метода, в котором собирают и измеряют выделяющийся газ. В ре­
акционном сосуде образуется смесь газов, и все газообразные ве­
щества, кроме азота и двуокиси углерода, надо полиостью убрать 
до подхода потока газа к азотометру. 

П р и м е р 37. Микроопределение нитро- и нитрозо-функций 
восстановлением хлоридом титана(ПІ) 

Принцип. Нитро- и нитрозо-функций (раздел Х-Б гл. 8) вос­
станавливаются хлоридом титана(I I I ) в кислой среде. Реакции 
иллюстрируются уравнениями (24) и (25): 

C 6 H 5 N 0 2 + 6 T i C l 3 + 6HCl — > C 6 H 5 N H 2 - f - 6 T i C l 4 + 2 H 2 0 (24) 

C 6 H 6 N O - f 4 Т і С 1 3 + 4НС1 — > C ç H 6 N H 2 + 4 Т і С 1 4 + H ? 0 (25) 
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На нитро- или нитрозосоединения действуют измеренным количе­
ством титрованного раствора хлорида титана ( I I I ) и по завершении 
восстановления избыток реактива определяют титрованием раство­
ром железоаммонийных квасцов с роданидом аммония в качестве 
индикатора. 

Для восстановления нитрозо-групп требуется иной pH среды, 
чем для нитро-групп. Поэтому, если в смеси присутствуют и 
нитрозо-, и нитросоединения, можно подобрать такие условия, в 
которых восстанавливается *голько нитрозо-группа, а нитро-груп-
па остается неизменной. 

Аппаратура 

Прибор для микротитрования хлоридом титанасм. рис. 8.12. Прибор 
состоит из реакционной колбы, микробюретки и системы для очистки азота. 

Реакционная колба конструируется из конической колбы емкостью 50 мл. 
Она должна иметь горло со шлифом и ее снабжают двумя отводными трубками, 
каждая длиной 25 мм. В одну из отводных трубок (внутренний диаметр 9 мм) 
вставляется согнутая стеклянная трубка (внутренний диаметр 4 мм) с оттяну­
тым концом, просвет которого равен 1 мм. Эта трубка устанавливается так, 
чтобы конец находился в 30 мм от дна колбы. Другая отводная трубка, служа­
щая для вывода азота и добавления реагентов, должна иметь внутренний диа­
метр 11 мм. 

Микробюретка типа Машлетта с гравитационным наполнением имеет емкость 
10 мл и цену деления 0,05 мл. Она снабжена шлифом, имеющим сливной кончик 
длиной 20 мм. Резервуар бюретки емкостью 1 л покрыт алюминиевой фольгой 
для защиты раствора хлорида титана от прямого солнечного света. 

Система очистки азота (см. рис. 8.12) состоит из двух конических колб ем­
костью 125 мл каждая , соединенных с источником азота. В колбе 6 содержится 
1 н. раствор хлорида х р о м а ( І І ) , находящегося над амальгамированным цинком; 
колба 5 содержит предварительно 'прокипяченную для удаления растворенного 
кислорода дистиллированную воду. К а ж д а я колба закрыта резиновой пробкой, 
в которую вставлены две стеклянные трубки. У трубки, опущенной в раствор 
хлорида хрома( І І ) , кончик вытянут в тонкий капилляр. Колба 4, в которую на­
ливают воду, соединена резиновой трубкой с отводной трубкой резервуара 
микробюретки. 

Микробюретка коховского типа, емкостью 5 мл с ценой деления 0,02 мл; 
служит для подачи титрованного раствора железоаммонийных квасцов. 

Реактивы 

Хлорид титана ( I I I ) , 0,04 н. (0,04 М) раствор. В конической колбе кипятят 
1 л дистиллированной воды в течение 15 мин и охлаждают её до комнатной 
температуры при пропускании в колбу медленного тока азота. В мерную колбу 
емкостью 1 л наливают 100 мл концентрированной соляной кислоты и добавляют 
20 мл 20%-ного раствора хлорида титана ( I I I ) . Перемешивают жидкости, вращая 
колбу, а затем доводят объем раствора до метки дистиллированной водой и 
снова перемешивают. Полученный раствор переливают через воронку, заполнен­
ную стеклянной ватой, в резервуар микробюретки (см. рис. 8.12), вводная трубка 
которого должна быть защищена тампоном стеклянной ваты. Добавляют в ре­
зервуар 200 г амальгамы цинка (см. ниже) . Д о определения титра раствор 
хлорида титана ( I I I ) оставляют на ночь. 

Титр раствора определяют следующим образом. В реакционную колбу 2 
помещают 10 мл 1,8 M раствора серной кислоты и .точно 5,00 мл 0,06 н. раствора 
бихромата калия. Колбу присоединяют к микробюретке Машлетта и к одной из 
отводных трубок (см. рис. 8.12) и при непрерывном размешивании раствора с 
помощью магнитной мешалки пропускают через колбу азот в течение 5 мин со 
скоростью 15 пузырьков за 10 сек (20 мл/мин). Затем приливают раствор хло­
рида титана ( I I I ) из микробюретки Машлетта до тех пор, пока почти не исчезнет 
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бледно-желтое окрашивание раствора. Добавляют 0,03 мл (2 капли) дифенил­
амина в качестве индикатора и продолжают титровать до перехода темно-пур­
пурной окраски в очень бледную серовато-синюю, сохраняющуюся 1 мин. 

Железоаммонийные квасцы, 0,035 н. (0,035 М) раствор. Растворяют 6,75 г 
десятиводных железоаммонийных квасцов в 70 мл дистиллированной воды, мед­
ленно добавляют при перемешивании 10 мл концентрированной серной кислоты, 
а затем разбавляют раствор до 400 мл. Титр раствора устанавливают следующим 
образом. Реакционную колбу, соединенную с микробюреткой Машлетта, проду­
вают 5 мин азотом со скоростью 20 мл/мин. Затем наливают в колбу 3,50 мл 
титрованного раствора хлорида титана ( I I I ) . Отсоединяют реакционную колбу от 
микробюретки Машлетта и переносят ее к микробюретке емкостью 50 мл, содер­
жащей раствор железоаммонийных квасцов. Титруют содержимое колбы этим 
раствором до тех пор, пока почти полностью не исчезнет бледно-голубое окра­
шивание. Затем вводят 2 мл 2,5 M раствора роданида аммония и продолжают 
титровать до появления розовой окраски, сохраняющейся 1 мин. 

Бихромат калия, ч. д. а , 0,06 н. (0,02 М) раствор. Реактив перекристаллизо-
вывают из воды и сушат при 150 °С в течение 6 ч. В мерной колбе емкостью 
500 мл растворяют 1,4710 г этого реактива и доводят объем раствора до метки. 

Амальгамированный цинк. В стакан емкостью 400 мл помещают 100 г мохо­
видного цинка и наливают раствор, содержащий 10 г хлорида ртути, 5 мл 12 M 
раствора соляной кислоты и 150 мл дистиллированной воды. Смесь размеши­
вают 5 мин, декантируют жидкость и промывают полученную амальгаму несколь­
ко раз дистиллированной водой. 

Хлорид хрома(П), приблизительно 1 н. раствор. Растворяют 26,7 г шести-
водного хлорида хрома(I I ) в 80 мл дистиллированной воды и добавляют 20 мл 
12 M раствора соляной кислоты. Раствор переносят в коническую колбу 6 (см. 
рис. 8.12) и оставляют на ночь. 

Дифениламин, 0,5% -ный раствор. Растворяют 0,5 г реактива в 100 мл кон­
центрированной серной КИСЛОТЫ; 

Роданид аммония, 2,5 M раствор. Растворяют 101 г соли в дистиллированной 
воде и разбавляют раствор до 500 мл: 

Ацетат натрия, 2,5 M раствор. Растворяют 102 г реактива в дистиллирован­
ной воде и разбавляют раствор до 500 мл. 

Серная кислота, 1,8 M раствор. Разбавляют 50 мл концентрированной серной 
кислоты до 500 мл. 

Образцы. 2,4-Динитробензол, т. пл. 173 °С; га-нитроанилин, т. пл. 147 °С; 
n-нитрозофенол, т. пл. 125 °С; 1-нитрозо-2-нафтол, т. пл. 109 °С. 

Выполнение анализа 
Определение нитро-группы, В реакционную колбу точно отвеши­

вают 3—8 мг образца, что соответствует содержанию нитро-функ­
ции около 0,05 мг-экв (примечание 1), добавляют 4 мл 95%-ного 
этилового спирта и размешивают с помощью магнитной мешалки 
до полного растворения навески. Прибор собирают, как показано 
на рис. 8.12. В реакционную колбу с раствором образца приливают 
7 мл раствора ацетата натрия и продувают колбу азотом в течение 
5 мин со скоростью 20 млIмин. Затем приливают раствор хлорида 
титана ( I I I ) до появления темно-фиолетового окрашивания. Через 
3 мин в колбу добавляют 4 мл концентрированной соляной кис­
лоты. Реакционную колбу переносят к микробюретке емкостью 
5 мл u титруют 0,035 н. раствором железоаммонийных квасцов до 
почти полного исчезновения бледно-голубой окраски раствора. До­
бавляют 2 мл 2,5 M раствора роданида, аммония и продолжают 
титровать до появления розовой окраски, сохраняющейся в тече­
ние 1 мин. 
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Так же, но без навески образца, проводят холостой опыт. 
Определение нитрозо-группы. В реакционную колбу точно от­

вешивают 5—10 мг образца, что соответствует содержанию нитро­
зо-группы около 0,05 мг-экв, растворяют навеску в 5—20 мл ди­
стиллированной воды или 95%-ного этилового спирта и добавляют 
2,5 мл раствора ацетата натрия. Колбу подсоединяют к микробю­
ретке Машлетта и продувают азотом 5 мин со скоростью 20 мл/мин. 
Затем приливают раствор хлорида титана ( I I I ) до появления тем­
но-фиолетовой окраски (примечание 2). Через 3 мин добавляют 
4 мл 12 M раствора соляной кислоты. Реакционную колбу перено­
сят к микробюретке емкостью 5 мл и титруют 0,035 н. раствором 
железоаммонийных квасцов до почти полного исчезновения бледно-
голубой окраски раствора. Добавляют 2 мл 2,5 M раствора рода­
нида аммония и продолжают титровать до появления розовой 
окраски, сохраняющейся 1 мин. Так же, но без навески образца, 
проводят холостой опыт. 

Определение нитрозо-группы в присутствии нитро-группы. В ре­
акционную колбу точно отвешивают образец в таком количестве, 
чтобы он содержал около 0,05 мг-экв иитрозо-функции, растворяют 
в 5—10 мл дистиллированной воды или 95%-ного этилового спирта 
и добавляют 4 мл 12 M раствора соляной кислоты. Колбу с раство­
ром образца продувают азотом в течение 5 мин и затем приливают 
6,00 мл раствора хлорида титана ( I I I ) . Через 3 мин реакционную 
колбу переносят к микробюретке емкостью 5 мл и титруют рас­
твором железоаммонийных квасцов, добавив вблизи точки эквива­
лентности 2 мл 2,5 M раствора роданида аммония в качестве инди­
катора. Так же, но без навески образца, проводят холостой опыт. 

Расчеты 
Содержание нитро-группы в % № ) вычисляют по формуле: 

„ V- N- 46,01-100 

Л 1 -
g . 6 

где V — объем раствора хлорида титана ( I I I ) , пошедшего на восстановление, мл; 
N — нормальность раствора хлорида титана ( I I I ) ; g— навеска образца, мг. 

Содержание нитрозо-группы в % (Х2) вычисляют по формуле: 
„ У-TV-30,01 • 100 

g.4 

Примечания 

Примечание 1. 1 мг-экв нитро-функции равен молекулярному весу соедине­
ния в мг, деленному на число нитро-групп в молекуле. 

Примечание 2. ЛМТитрозосоединения надо обрабатывать избытком хлорида 
титана ( I I I ) порядка 50—150% и восстанавливать 10 мин до прибавления соля­
ной кислоты. 

Обсуждение. В этом анализе пользуются 0,04 н. раствором 
хлорида титана ( I I I ) , так как это создает наиболее благоприятную 
мольную эквивалентность для нитро- и нитрозо-групп [см. 
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уравнения (24) и (25)]. 0,01 н. раствор хлорида титана ( I I I ) раз­
рушается быстро и им нельзя пользоваться в качестве титранта. 

П р и м е р 38. Микроопределение N—N-связей 
в ароматических соединениях восстановлением 
хлоридом т и т а н а ( Ш ) 

Принцип. Хлоридом титана ( I I I ) можно пользоваться в качестве 
реагента для количественного восстановления разных типов аро­
матических соединений, содержащих N—N-связь. Реакция азосое-
динений с хлоридом титана ( I I I ) (раздел Ѵ-Б гл. 8) приведена в 
уравнении на примере п-аминоазобензола: 

C 6 H 5 N = N C 6 H 4 N H 2 + 4 T i C l 3 + 4 H C l — > H 2 N C 6 H 4 N H 2 + C 6 H 5 N H 2 + 4 T i C l 4 (26) 

Восстановление солей диазония (раздел Ѵ-Г гл. 8) показано в 
уравнении на примере хлористого бензолдиазония: 

2 C 6 H 5 N = N C 1 + 4 Т І С І з + 2НС1 — > • C 6 H 5 N = N ( N H 2 ) N C 6 H 5 + 4 Т і С 1 4 (27) 

Арилгидразины (раздел V I I I гл. 8) восстанавливаются хлоридом 
титана(I I I ) только в том случае, если бензольное кольцо несет 
еще и нитро-группу (примечание 1). Например, п-нитрофенил-
гидразин потребляет 8 мольньус эквивалентов хлорида титана ( I I I ) , 
как показывает следующее уравнение: 
0 2 N C 6 H 4 N H N H 2 + 8 T i C l 3 + 8 H C l — > H 2 N C 6 H 4 N H 2 + 8 T i C l 4 + N H 3 + 2 Н 2 0 (28) 

Ниже приведены методики микроопределения азосоединений, 
солей диазония и нитроарилгидразинов, а также определение азо-
функции в присутствии нитро-функции и нитроарилгидразина в 
присутствии невосстанавливающихся арилгидразинов. 

Аппаратура. См. пример 37. 
Реактивы. См. пример 37. 
Образцы. Азобензол, т. пл. 67—68 °С; конго красный; метиловый оранжевый; 

и-диазодиметиланилин цинкхлорид; n-нитрофенилгидразин, т. пл. 156—157 °С. 

Выполнение анализа 
Определение азо-группы. В реакционную колбу (см. рис. 8.12), 

содержащую 5—10 мл дистиллированной воды или 95%-ного эти­
лового спирта, точно отвешивают 5—10 мг образца, что соответ­
ствует содержанию азо-функции около 0,05 мг-экв. Прибор соби­
рают, как показано на рис. 8.12. Растворяют навеску образца 
при размешивании магнитной мешалкой, добавляют 5 мл 2,5 M 
раствора ацетата натрия (примечание 2) и продувают систему 
азотом в течение 5 мин при скорости 20 мл/мин. Затем из микро­
бюретки Машлетта приливают раствор хлорида титана ( I I I ) до тех 
пор, пока окраска раствора не станет темно-пурпурной (1—2 мл 
избытка) . Через 3 мин добавляют 4 мл 12 M раствора соляной кис­
лоты. Реакционную колбу отсоединяют от микробюретки Маш­
летта и переносят к микробюретке Коха емкостью 5 мл, содержа-
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щей 0,035 н. раствор железоаммонийных квасцов. Содержимое 
колбы титруют этим раствором до почти полного исчезновения-
синей окраски. Затем добавляют 2 мл 2,5 M раствора роданида 
аммония и продолжают титровать до появления розовой окраски, 
сохраняющейся 1 мин. 

Так же, но без навески образца, проводят холостой опыт, при 
этом приливают 3,00 мл раствора хлорида титана ( I I I ) . 

Определение азосоединений в присутствии нитросоединений. 
В реакционную колбу точно отвешивают образец и растворяют 
его в 5—10 мл дистиллированной воды или 95%-ного этилового 
спирта, как описано выше. Затем вводят 4 мл 12 M раствора соля­
ной кислоты. Прибор продувают азотом в течение 5 мин, добавля­
ют отмеренный объем (около 6 мл) раствора хлорида титана ( I I I ) , 
что эквивалентно почти 100%-ному избытку реактива. По оконча­
нии восстановления (реакция идет примерно 3 мин) раствор об­
ратно оттитровывают раствором железоаммонийных квасцов, до­
бавив вблизи точки эквивалентности 2 мл 2,5 н. раствора роданида 
аммония, до появления розовой окраски, сохраняющейся 1 мин. 
Так же, но без навески образца, проводят холостой опыт. 

Определение диазониевых групп. В реакционную колбу точно 
отвешивают 10—15 мг образца (соответствует содержанию диазо-
ниевой функции 0,05—0,10 мг-экв) и растворяют в 5 мл дистилли­
рованной воды. Добавляют 5 мл 2,5 M ацетата натрия и в течение 
15 мин продувают систему азотом. Приливают приблизительно 
100%-ный избыток титрованного раствора хлорида титана ( I I I ) и 
продолжают размешивать реакционную смесь еще 10 мин, после 
чего приливают 4 мл 12 M раствора соляной кислоты. Реакцион­
ную колбу переносят к микробюретке емкостью 5 мл и титруют со­
держимое колбы раствором железоаммонийных квасцов. Вблизи 
точки эквивалентности добавляют 2 мл 2,5 M раствора раданида 
аммония и продолжают титровать до появления розовой окраски, 
сохраняющейся 1 мин. Выполняют холостой опыт. 

Определение нитроарилгидразинов. Точно отвешивают около 
5 мг образца и растворяют навеску в 5—10 мл 95%-ного этилового 
спирта. Далее анализ проводят, как описано выше (см. методику 
определения азо-группы). 

Определение нитроарилгидразинов в присутствии невосстанав-
ливающихся арилгидразинов. В реакционную колбу точно отвеши­
вают образец, содержащий не более 3 мг нитроарилгидразина, и 
растворяют навеску в 10 мл 95%-ного этилового спирта. Далее 
анализ проводят, как описано выше (см. методику определения 
азо-группы). 

Расчеты 
Содержание группы N—N в азосоединениях (примечание 3) 

в % {Х\) вычисляют по формуле: 
v V • N • 28,02 • 100 
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где V — объем раствора хлорида титана ( I I I ) , пошедшего на восстановление, мл; 
N — нормальность раствора хлорида титана ( I I I ) ; g— навеска образца, мг. 

Содержание группы N—N в солях диазония в % (Хг) вычис­
ляют по формуле: 

_ V • N • 28,02 • 100 
х ° ? Т 2 

Содержание азота в нитроарилгидразине в % (-^з) вычисляют 
по формуле: 

_ V-N- 14,01 • 100 
Л з - g.(Qn + 2) 

где п — число нитро-групп в бензольном ядре. 

Примечания 

Примечание 1. Фенилгидразин и галогензамещенные фенилгидразины не вос­
станавливаются хлоридом титана ( I I I ) . 

Примечание 2. При определении метилового оранжевого после введения ти­
трованного раствора хлорида титана ( I I I ) следует добавлять буферный раствор, 
чтобы краситель не выпадал в осадок. 

Примечание 3. При определении азобензола коэффициент в знаменателе бу­
дет 2 вместо 4, так как продуктом реакции является бензидин [см. раздел Ѵ-Б 
главы 8, уравнение (57)]. 

Обсуждение. Приведенная методика иллюстрирует широкую 
применимость титана в функциональном анализе и методы избира­
тельного определения некоторых функций азота. 

П р и м е р 39. Микроопределение гидразинной функции 
газометрическим методом 

Принцип. Гидразинная функция при полном окислении дает 
1 моль газообразного азота (см. раздел V I I I гл. 8). Во многих 
случаях окисление можно осуществить таким мягким окислителем, 
как ионы меди( I I ) . Так, я-нитрофенилгидразин реагирует следую­
щим образом: 
0 2 N C 6 H 4 N H N H 2 + 4 C u S 0 4 + H 2 0 — > N 2 + 0 2 N C 6 H 4 O H + 2 C u 2 S 0 4 + 2 H 2 S 0 4 (29) 

Для доведения окисления до конца обычно требуется нагревание. 
Определение заканчивают измерением выделяющегося количества 
газообразного азота. 

В качестве окислителя для некоторых гидразинов применяется 
также иодат калия и хлорид железа ( I I I ) . 

Аппаратура 

Прибор для микроопределения гидразина. См. рис. 8.11. Он состоит из гене­
ратора двуокиси углерода, реакционной колбы, обратного холодильника и полу-
микроазотометра. Реакционная колба имеет отводную трубку с резиновой проб­
кой-колпачком. В центральной части этой пробки имеется пустотелый участок, 
лишь немного не доходящий до верха пробки (диафрагмы) . Колпачок можно 
натянуть на шейку отводной трубки; таким образом, пробка прочно удержи­
вается на своем месте во время работы и устраняет возможность течи. Диа-
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фрагму вверху можно легко прокалывать иглой шприца. При вынимании иглы 
отверстие автоматически запирается. 

Шприц и игла. Шприц емкостью 5,0 мл со стеклянным кончиком; игла ка­
либра № 26 * и длиной 25 мм. 

Нагревательный блок. См. рис. 5.17. 

Реактивы 

Сульфат меди, насыщенный раствор. Добавляют 25—30 г чистого реактива 
к 100 мл дистиллированной воды, хорошо встряхивают и оставляют стоять на 
несколько дней. 

Хлорид железа(Ш), 2M раствор. В мерной колбе емкостью 100 мл раство­
ряют 54 г FeCU • 6 Н 2 0 в дистиллированной воде и доводят объем раствора до 
метки. 

Иодат калия, приблизительно 0,3 M раствор. Растворяют 6,5 г реактива в 
дистиллированной воде и разбавляют до 100 мл. 

Образцы. п-Нитрофенилгидразин, т. пл. 156—157 °С; бензгидразид, т. пл. 
114—115 °С; гидразид изоникотиновой кислоты, т. пл. 170—173 °С. 

Выполнение анализа. Собирают прибор, как показано на рис. 
8.11. Обращение с азотометром описано в примере 36. В верхнюю 
часть генератора двуокиси углерода помещают раствор бикар­
боната калия, а в нижнюю часть — разбавленный раствор серной 
кислоты (Е. P o t h , Ind. Eng. Chem., Anal. Ed., 3, 202 (1931)]. Азо-
тометр и генератор двуокиси углерода следует не перегружать до 
полного израсходования поглотителей. Нагревательный блок по­
мещают на подставку, которую можно легко убирать; такая под­
ставка нужна для того, чтобы иметь возможность, опуская блок, 
снимать реакционную колбу, не разбирая прибор. 

Из отводной трубки 5 вынимают резиновую пробку, вводят 
точно отвешенный образец, содержащий около 0,1 мг-экв гидразин-
ной функции, и приливают 2 мл воды и разбавленную серную или 
ледяную уксусную кислоту, чтобы растворить навеску. Затем по­
ворачивают кран 2 и продувают реакционную колбу двуокисью 
углерода. Резиновую пробку ставят на место и вытесняют дву­
окисью углерода весь воздух из остальной части прибора (о про­
дувке и проверке степени очистки системы от воздуха см. в при­
мере 36). После этого заполняют азотометр и закрывают кран 2. 
Через резиновую диафрагму пробки вводят с помощью шприца 
4,0 мл раствора сульфата меди или раствора другого окислителя 
(примечание). Постепенно повышают температуру блока, регули­
руя скорость прохождения газа в азотометр краном на подающей 
трубке, ведущей в азотометр. Если ток газа прекратится, осторож­
но поворачивают кран генератора двуокиси углерода, чтобы под­
держать непрерывный ток газа. Как только содержимое реак­
ционной колбы начнет кипеть, выключают нагревательную спи­
раль блока, но не дают реакционной смеси остывать еще 10 мин. 

Когда весь газообразный азот будет вытеснен в азотометр, от­
мечают объем, температуру и атмосферное давление. 

* Внутренний диаметр 0,40 мм, Прим. ред. 
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Нагревание повторяют и кипятят содержимое колбы еще 5 мин 
в медленном токе двуокиси углерода. Проверяют, не выделится ли 
еще сколько-нибудь азота. 

Так же проводят холостой опыт, пользуясь веществом, не со­
держащим азот. 

Расчеты 
Содержание азота гидразинной группы в % (Хі) вычисляют по 

формуле: 
v (я , - я 2 ) . 2 8 , 0 2 - 1 0 0 

2 

где ni — число миллимолей выделенного азота; п2—показания холостого опыта; 
g— навеска образца, мг. 

Содержание вещества в % (А"2) вычисляют по формуле: 
ѵ ( я , - п 2 ) - Е - 100 

8 
где Е — эквивалентный вес вещества, мг. 

Примечание. Сульфат меди действует на металл иглы, поэтому ее следует 
промывать немедленно после введения раствора. 

Обсуждение. В приведенной методике описана техника генери­
рования и собирания газообразного азота из кипящей реакционной 
смеси. Оперировать здесь не так просто, как в других газометри­
ческих методиках, описанных в настоящей главе, из-за относи­
тельно большого свободного пространства и колебания темпера­
туры внутри прибора. 

П р и м е р 40. Микроопределение активного водорода 
с помощью алюмогидрида лития 

Принцип. Алюмогидрид лития реагирует с активным водоро­
дом (см. раздел П-В гл. 11) с выделением одного мольного экви­
валента водорода. Так, изопропиловый спирт реагирует с образо­
ванием водорода согласно уравнению: 

4 ( С Н 3 ) 2 С Н О Н + L i A l H 4 — у 4 Н 2 + Ь Ю С Н ( С Н з ) 2 + Г(СНз) 2 СНО] 3 А1 (30) 

Количество водорода, выделяющегося из образца, измеряют в га­
зометрическом приборе. 

Аппаратура 

Газометрическая аппаратура. Рекомендуется пользоваться газометрическим 
аппаратом Ma и Шейнталя (см. рис. 6.15). Описание прибора дано в примере 33. 

Шприц и игла. См. пример 33. 

Реактивы 

Алюмогидрид лития, приблизительно 0,25 M раствор. Растворяют 0,5 г реак­
тива в 50 мл диглима или в другом высококипящем эфире (примечание 1). 

. Растворитель. Безводный диглим. 
Газообразный водород. См. пример 33. 
Образцы, Изопропиловый спирт, т, кип, 82 °С] я-бромфенол, т, пл, 54 °С. 
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Выполнение анализа. В реакционную камеру 6 (см. рис. 6.15) 
точно отвешивают твердый образец, содержащий приблизительно 
0,1 мг-экв активного водорода, и растворяют навеску в 2 мг ди-
глима. Если образец жидкий, то навеску вводят с помощью шприца 
после продувки системы. В реакционную колбу помещают два или 
три сухих микроразмешивателя. Собирают прибор, как показано 
на рис. 6.15, и продувают систему водородом согласно указаниям, 
приведенным в примере 33. Необходимо вытеснить водородом весь 
воздух из трехходового крана 5 над реакционной камерой, прежде 
чем надевать на него резиновый колпачок для ввода шприца. 
После продувки системы в реакционную камеру вводят раствор 
алюмогидрида лития. Для этого уравнительную грушу 10 устанав­
ливают в крайнее верхнее положение Л, закрывают систему с по­
мощью кранов 4 и 5, уравнивают два столбика ртути в газовой 
бюретке, чтобы давление внутри системы было равно атмосфер­
ному, и отсчитывают объем (уровень ртути в газовой бюретке). От­
мечают температуру и барометрическое давление (примечание 2). 
Затем немного опускают уравнительную грушу так, чтобы давле­
ние внутри газовой бюретки было на 30 мм ниже атмосферного 
давления, и через резиновый колпачок в реакционную колбу 
вводят с помощью шприца (примечание 3) точно 1,00 мл раствора 
алюмогидрида лития (или достаточный объем его, чтобы проре­
агировать со всем активным водородом в образце) . Вынув иглу 
шприца, поворачивают кран 5 так, чтобы соединить колбу с газо­
вой бюреткой. Под реакционную колбу помещают магнитную ме­
шалку (см. рис. 13.2) и начинают размешивание. Следят за уров­
нем ртути в газовой бюретке и по мере выделения водорода 
опускают уравнительную грушу. 

Когда уровень ртути в газовой бюретке перестанет изменяться, 
размешивание реакционного раствора прекращают. Устанавливают 
уравнительную грушу таким образом, чтобы давление внутри га­
зовой бюретки снова стало равным атмосферному, и записывают 
объем, температуру и давление.' Так же, но без навески образца, 
проводят холостой опыт. 

Расчет. Содержание активного водорода в % (X) вычисляют 
по формуле: 

( V i — Ѵц) • 1,008 • 100 
g . 22,4 

где Ѵ\ и V 2 — объем выделенного водорода, приведенный к нормальным усло­
виям, при анализе с образцом и в холостом опыте соответственно, мл; g— на­
веска образца, мг. 

Примечания 

Примечание 1. При взвешивании алюмогидрида лития следует соблюдать 
осторожность. Около 0,5 г реактива быстро переносят из сосуда, в котором он 
хранился, на кусок алюминиевой фольги, помещенной на чашке весов, и навеску 
немедленно переносят в склянку из стекла пирекс емкостью 250 мл, содержащую 
50 мл сухого растворителя. Склянку тут же закрывают пробкой, завернутой в 
алюминиевую фольгу и снабженной трубкой, заполненной хлоридом кальция и 
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таблетированной гидроокисью натрия, чтобы ни влага, ни двуокись углерода не 
могли попасть в раствор. Склянку время от времени встряхивают и нагревают 
над горячей плиткой до полного растворения образца (примерно 15 мин). 

Примечание 2. Если реакцию проводят не при комнатной температуре, реак­
ционную колбу помещают в баню с терморегулятором (см. рис. 13.2). 

Примечание 3. Надо убедиться, что весь воздух вытеснен из иглы шприца. 
Игла должна пройти сквозь отверстие в пробке, и только после этого можно 
нажать на поршень, чтобы перелить реагент в реакционную колбу. 

Обсуждение. В приведенной методике можно использовать ре­
актив Гриньяра (см. раздел Ш - Б гл. 11). Этот реагент рекомен­
дуется для образцов, содержащих восстанавливающиеся группы. 

П р и м е р 41. Одновременное микроопределение енольной 
и кетонной функций с помощью реактива Гриньяра 

Принцип. Метилмагнийиодид реагирует с енольной функцией, 
выделяя мольный эквивалент метана (см. раздел ІІ-Б гл. 11). 
Этот реагент взаимодействует также в соотношении 1 моль на 
1 моль с кетонной функцией, но метан при этом не выделяется 
(см. раздел ѴІ-Б-2-б гл. 6) . Поэтому реактивом Гриньяра можно 
пользоваться для одновременного определения кетонной и еноль­
ной форм в таутомерной смеси. Например, ацетилацетон содержит 
оба таутомера: 

С Н 3 — С — С Н 2 — С — С Н 3 5 = £ С Н 3 — С = С Н — С — С Н 3 (31) 

II II I II 
0 0 о н о 

При действии отмеренного количества метилмагнийиодида еноль-
ная форма реагирует, выделяя эквивалент метана: 

H O M g l 

C H 3 — С = С Н — С — С Н з + 2 C H 3 M g I — > С Н 4 + С Н 3 — С = С — С — С Н 3 (32) 
I II I I 

О Н О O M g l с н 3 

тогда как кетонная форма реагирует без выделения метана: 
С Н 3 С Н 3 

С Н з — С — С Н 2 — С — С Н 3 + 2 C H 3 M g I — > СН3—С—СН2—(L-СН3 (33) 

II II I I 
О О O M g l O M g l 

Поэтому содержание енольной и кетонной групп, присутствующих 
в образце, можно определить по количеству газообразного метана, 
выделившегося согласно уравнению (32), и количеству метилмаг­
нийиодида, израсходованного в реакциях по уравнениям (32) 
и (33). 

Аппаратура 

Прибор Сольтиса для микроопределения подвижного водорода. См. рис. 11.8 
и рис. 13.3. Прибор сконструирован таким образом, чтобы в замкнутое простран­
ство (примечание 1) можно было вносить отмеренный объем реактива Гриньяра. 
Прибор состоит из генератора метана и метанометра. 
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Генератор метана (рис. 13.3) состоит из съемной реакционной колбы / ем­
костью 8 мл, двух бюреток 4 я 5, склянки 6 емкостью 50 мл для хранения или 
получения реактива Гриньяра и двух трехходовых кранов 3 и 7. Бюретка 5 имеет 
емкость 2 мл и цену деления 0,02 мл; она служит для измерения и введения 
реактива Гриньяра. Бюретка 4 также градуирована на 0,02 мл, но имеет емкость 
1 мл. Эта бюретка используется для подачи анилина. Склянка для реактива 
Гриньяра снабжена притертой стеклян­
ной пробкой и двумя отводными трубка­
ми. Верхняя отводная трубка соединена 
с краном 7. Отводная трубка на боковой 
стенке — капиллярная. Один конец этой 
трубки доходит почти до дна сосуда 
для реактива Гриньяра, другой конец ве­
дет к бюретке 5, где он образует устрой­
ство для автоматической установки 
нуля. В реакционную колбу / вставлена 
пустотелая пробка, через которую в кол­
бу входит капиллярная вводная труб­
ка 2, припаянная к крану 3. Эта трубка 
может быть соединена с любой из бюре­
ток 4 или 5 в зависимости от положения 
крана 3. Еще одна капиллярная трубка 
ведет от пустотелой пробки к крану 7. 
Реакционная колба с помощью проволо­
ки, намотанной на капиллярную вводную 
трубку, соединена с автоматическим 
устройством для встряхивания. 

Метанометр (см. рис. 13.3) состоит 
из двух параллельных газовых бюре­
ток 10 и П. К а ж д а я бюретка имеет ем­
кость 7 мл и цену деления 0,02 мл. На 
верхнем конце метановой бюретки 10 
имеется два трехходовых крана для по­
дачи метана или сухого азота. Бюрет­
ка 11 сверху открыта, чтобы давление 
в ней равнялось атмосферному. Ее изо­
гнутый низ припаян к бюретке 10 и снаб­
жен отводной трубкой, соединяющей 
обе бюретки при помощи резиновой труб­
ки с ртутной уравнительной грушей, ко­
торая подвешивается на рейке с шесте­
реночной подачей. 

Прибор для полумикросинтеза реактива Гриньяра. На рис. 11.10 показан 
прибор для синтеза небольших порций чистого реактива Гриньяра. Прибор со­
стоит из реакционной колбы 4, снабженной трубками 2 и 3 для ввода и вывода 
чистого сухого азота, микрохолодильника 1 и колбы 9 для хранения приготов­
ленного реактива. Микрохолодильник укрепляется с помощью нормального шли­
фа в верхней горловине, через которую вводят также исходные вещества. 
В нижнем тубусе колбы 4 имеется диск 5 из пористого стекла для фильтрования 
реагента. Нижний кран 6 оканчивается трубкой со шлифом. Эта трубка присо­
единяется посредством шлифа к колбе 9, служащей для смешивания реагентов 
при препаративной работе или временным хранилищем для конечного продукта, 
пока его не перенесут в сосуд для реактива Гриньяра в генераторе метана. 
Колба 9 имеет вводную и выводную трубки 7 и S с кранами и широкое, закры­
тое пробкой отверстие для мытья или для введения других реагентов во время 
препаративной работы. Реактив Гриньяра, профильтрованный в колбу 9, пере­
носят без контакта с воздухом в сосуд для хранения в генераторе метана. Д л я 
этого кран 8 соединяют с отверстием сосуда для хранения, затем закрывают 
кран 6 и передавливают реактив, подавая азот под небольшим давлением через 
кран 7. 

Рис. 13.3. Генератор метана и метано­
метр: 

/—реакционная колба; 2—капиллярная 
трубка; 3, 7, 8, 3 —краны; 4, 5 — жидкост­
ные бюретки; в—сосуд для реактива ГриНь-

яра; 10, / / — газовые бюретки. 
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Реактивы 

Реактив Гриньяра, приблизительно 1 M раствор. Д л я приготовления реак­
тива рекомендуется пользоваться прибором (см. рис. 11.10), описанным выше. 
Тщательно высушивают колбы 4 и 9. Через кран 7 при открытых кранах 3 и 6 
и закрытых кранах 2 и 8 вводят сухой азот. Продувают прибор азотом при­
мерно 2—3 мин, после чего все краны (включая 6) закрывают. Затем открывают 
кран 2 и поддерживают слабый ток азота при открытом кране 3. Убирают ми­
крохолодильник и в реакционную колбу вносят 25 мл свежеприготовленного 
диамилового эфира (высушенного над гидридом кальция или металлическим на­
трием), а затем 0,6 г магния и 2,5 мл йодистого метила (высушенного над гид­
ридом кальция) . Снова устанавливают микрохолодильник и проводят реакцию, 
нагревая колбу 4 маленькой электролампой или микроплиткой. 

Если Прибор и реагенты идеально сухие, то реакция завершается за 10— 
15 мин. После окончания реакции краны 2 и 3 закрывают. Колбу 9 продувают 
азотом, вводя его через кран 7 при полуоткрытом кране 8. Потом открывают 
кран б и в колбе 4 создают небольшое давление азота, вводя его через кран 2 
при частично закрытом кране 8. В результате раствор полученного реактива 
передавливается в колбу 2, тогда как непрореагировавший магний остается на 
стеклянном фильтре. Когда фильтрование закончено, кран 6 закрывают, кран 8 
соединяют с сосудом для хранения реактива Гриньяра в генераторе метана и 
подают под небольшим давлением азот к крану 7, а колбу 9 слегка наклоняют 
так, чтобы большая часть раствора реагента оказалась около отверстия крана 8. 
Пробка, закрывающая отверстие в колбе 9, должна быть надежно прикреплена 
с помощью проволоки или резиновых колец. Оставляют в колбе 9 только около 
8 мл реагента для определения его концентрации. Д л я этого открывают пробку, 
быстро переносят 5 мл реагента в избыток 0,1 н. соляной кислоты и обратно 
титруют 0,1 н. раствором гидроокиси натрия. 

Растворители. Анетол, диамиловый эфир или диглим. Растворители сушат 
над гидридом кальция. 

Анилин, свежепереганный. 
Азот. Очищенный (имеется в продажа) в небольших баллонах. 
Образцы. Ацетилацетон, т. кип. 139 °С; ацетоуксусный эфир, т. кип. 181 °С 

(примечание 2) . 

Выполнение анализа. Анализ состоит из следующих стадий: 
подготовка прибора, взятие навески образца и введение реактива 
Гриньяра, измерение объема метана, выделяемого под действием 
енольной функции, и суммарного объема метана и определение 
концентрации реактива Гриньяра. 

Подготовка прибора и образца. Прибор Сольтиса собирают, 
как показано на рис. 11.8. Следует обязательно проследить за тем, 
чтобы все части были совершенно сухими. Прибор продувают 
током азота из баллона. Затем помещают реактив Гриньяра и ани­
лин в соответствующие резервуары. 

Не прерывая тока азота, отсоединяют реакционную колбу и 
точно отвешивают в нее образец в таком количестве, чтобы можно 
было выделить 1—2 мл метана и израсходовать не более 1,5 мл 
реактива Гриньяра. Добавляют в колбу 0,5 мл растворителя и 
снова присоединяют ее к системе. С помощью приводимого в дви­
жение воздухом устройства встряхивают колбу до полного раство­
рения образца и уравнивания температуры реакционного раствора 
с комнатной. 

Введение реагента. Через 10 мин поднимают ртуть в метано-
метре до нулевой отметки. Затем заполняют бюретку для реактива 



Гриньяра этим реагентом. Прекращают ток азота через систему. 
Уравнительную грушу метанометра опускают примерно на 10 см. 
После этого в реакционную колбу приливают точно отмеренный 
объем реактива Гриньяра (примечание 3) и в течение 5 мин встря­
хивают реакционную колбу. 

Измерение объема метана, выделяемого под действием еноль-
ной функции. Прекращают размешивание реакционного раствора 
и устанавливают уравнительную грушу метанометра таким обра­
зом, чтобы ртуть в обеих градуированных трубках находилась 
точно на одном уровне. Измеряют объем, записывают температуру 
и атмосферное давление. 

Если требуется, помещают реакционную колбу в нагреватель­
ную баню и встряхивают колбу 5 мин. Убирают нагревательную 
баню и продолжают встряхивать колбу до тех пор, пока темпера­
тура не станет снова комнатной. Еще раз измеряют объем. 

Измерение суммарного объема метана. Вводят в реакционную 
колбу точный объем (0,5—1,0 мл) анилина, опустив уравнитель­
ную грушу метанометра и повернув кран. Встряхивают реакцион­
ную колбу 5 мин и затем измеряют объем метана, как указано 
выше. Снова записывают температуру и показания барометра. 

Определение концентрации реактива Гриньяра. Проводят холо­
стой опыт в тех же условиях со всеми реагентами, но без образца. 
Желательно пользоваться точно таким же количеством реактива 
Гриньяра, как л при анализе образца. Следует, однако, помнить, 
что газовая бюретка имеет полную емкость только 7 мл. 

Расчеты 
Содержание енольной функции в % (Хі) вычисляют по фор­

муле: 
„ л г 17,01-100 

X l = = _ 

где П\ — число миллимолей метана, выделенного под действием енольной функ­
ции; g — навеска образца, мг. 

Содержание кетонной функции в % № ) вычисляют по фор­
муле: 

ѵ (а — п2)- 28,01 .100 
8 

где а = Ѵ\ • п3/Ѵ2; Ѵ\ и Ѵ2 — объем раствора реактива- Гриньяра, взятый для 
анализа с образцом и для холостого опыта соответственно, мл; п2— число мил­
лимолей метана, выделенного при измерении его суммарного объема; щ — число 
миллимолей метана, выделенного в холостом опыте. 

Примечания 

Примечание 1. Можно пользоваться газометрическим прибором Ma и Шейн-
таля (см. рис. 6.15). В этом случае точные объемы реактива Гриньяра и анилина 
вводят с помощью калиброванных шприцов. 

Примечание 2. Ацетоуксусный эфир будет реагировать с реактивом Гриньяра 
аа счет енола, кетона и эфирной функции. 
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Примечание 3. Количество добавленного реактива Гриньяра не должно да­
вать в одном определении более 6 мл метана. 

Обсуждение. В этом анализе трудно добиться высокой точно­
сти. Если во время каждой стадии анализа происходит колебание 
температуры и атмосферного давления, то приходится вводить по­
правку, вычисляемую по уравнениям газовых законов. 

Так как метан может немного растворяться в применяемом рас­
творителе, желательно пользоваться в этой системе метаном 
вместо азота. Однако трудно приобрести баллон метана, совер­
шенно свободного от влаги, кислорода и двуокиси углерода. Если 
содержание примесей не слишком велико, достаточно бывает по­
правки, определяемой по холостому опыту. 

П р и м е р 42. Микроопределение ацильной функции 
методом Куна и Рота 

Принцип. Ацильные группы (см. раздел IV гл. 6) определяют 
гидролизом. Например, ацетанилид гидролизуют нагреванием с 
разбавленной серной кислотой: 

C H 3 C O N H C 6 H 5 + H 2 S 0 4 + Н 2 0 — У CHjCOOH + C 6 H 5 N H 3 H S 0 4 (34) 

Этилбензоат при нагревании с водным раствором гидроокиси нат­
рия образует бензоат натрия, дающий при подкислении свободную 
кислоту: 

С 6 Н 5 С О О С 2 Н 5 + NaOH —>• C 6 H 5 COONa + С 2 Н 5 О Н (35) 

C 6 H 6 COONa + H 2 S 0 4 — У С 6 Н 5 С 0 0 Н + N a H S 0 4 (36) 

В методе Куна и Рота свободную карбоновую кислоту отгоняют, 
собирают и определяют титрованием 0,01 н. раствором щелочи. 

Аппаратура 

Прибор для определения ацетильных групп по методу Куна и Рота (см. 
рис. 6.1). Прибор состоит из трехгорлой колбы, снабженной трубкой, подводящей 
газ, обратным холодильником и трубкой для подачи реагента с пришлифованной 
стеклянной пробкой в виде поршня. Холодильник, изготовленный из кварца, со­
гнут на концах под разными углами, что позволяет ис-пользовать его в качестве 
обратного холодильника и для отгонки. 

Реактивы 

Гидролизующие реагенты: 
Г и д р о о к и с ь н а т р и я , 4%-ный раствор в водно-метанольной смеси. 

Растворяют 4 г таблетированной гидроокиси натрия в 50 мл дистиллированной 
воды и смешивают с 50 мл метанола. 

Г и д р о о к и с ь н а т р и я , 5 н . раствор. Растворяют 20 г таблетированной 
гидроокиси натрия в 100 мл дистиллированной воды. 

С е р н а я к и с л о т а , раствор 1 : 2. Осторожно добавляют 100 мл концен­
трированной серной кислоты к 200 мл дистиллированной воды. 

п - Т о л у о л с у л ь ф о к и с л о т а , приблизительно 20%-ный раствор. Раство- ^ 
ряют 25 г реактива в 10Q мл дистиллированной воды. 

Гидроокись натрия, 0,61 н. (0,01 М) раствор. См. пример 1. 
Хлорид бария, ч. д. а. 



Пиридин, ч. д. а. 
Фенолфталеин, 1%-ный раствор. См. пример 1. 
Азот. Следует пользоваться маленькими газовыми баллонами с игольчатым 

редукционным вентилем. 
Образцы. Ацетанилид, т. пл. 114 "С; ацетилсалициловая кислота, т. пл. 135 °G; 

этилбензоат, т. кип. 213 °С. 

Выполнение анализа. Анализ состоит из следующих стадий: 
гидролиз образца, отгонка кислоты и титрование. 

Гидролиз. Проверяют растворимость образца в каждом из 
четырех гидролизующих реагентов. Если вещество не растворяется 
ни в одном из них, растворяют его в пиридине и пользуются спир­
товым раствором гидроокиси натрия. 

В реакционную колбу прибора (см. рис. 6.1) точно отвешивают 
около 0,1 мг-экв образца, при этом навеску вносят через централь­
ное горло колбы. Смачивают все шлифы водой или метафосфорной 
кислотой. Приливают гидролизующий реагент (4 мл, если исполь­
зуется раствор гидроокиси натрия в метаноле, и 1 мл для всех ос­
тальных реагентов). В центральную трубку для реагентов вводят 
1 мл воды в качестве гидравлического затвора.» Затем вводную 
трубку для газа присоединяют к азотному баллону и через реак­
ционный раствор пропускают газ с такой скоростью, чтобы про­
ходило около четырех пузырьков в секунду. Реакционную смесь 
нагревают на кипящей водяной бане (примечание 1) и кипятят 
с обратным холодильником 0,5 ч (примечание 2). Убирают водя­
ную баню и дают смеси охладиться. 

Отгонка и титрование. Ликвидируют водяной затвор в вводной 
трубке для реагентов. Споласкивают холодильник дистиллирован­
ной водой (5 мл) так, чтобы промывные воды стекали в реакцион­
ную колбу. Снимают холодильник, тщательно споласкивают и 
устанавливают его в положение для отгонки. Если в качестве рас­
творителя при гидролизе использовали пиридин или метанол, то 
реакционную колбу нагревают на маленьком пламени и собирают 
5—6 мл дистиллата, которые отбрасывают. Затем в" трубку для 
реагентов вводят щелочной или кислотный раствор (в зависимости 
от использованного гидролизующего агента): 1 мл 5 н. раствора 
гидроокиси натрия, если использовалась серная кислота, 0,5 мл 
5 н. раствора гидроокиси натрия, если использовалась п-толуол-
сульфокислота, или 1 мл серной кислоты (1 : 2 ) , если гидролиз про­
водили в присутствии спиртового или водного раствора гидроокиси 
натрия. Реагент переливают в реакционную колбу, поднимая пор­
шень трубки, и добавляют в колбу таким ж е образом 2 мл дистил­
лированной воды. Наконец, наливают в ту же трубку 7 мл воды в 
качестве затвора. Пропуская ток азота через содержимое колбы, 
проводят отгонку кислоты, нагревая колбу на маленьком пламени. 
Дистиллат собирают в мерный цилиндр емкостью 25 мл с по­
мощью воронки, имеющей угол 45°. 

Когда в колбе останется примерно 4 мл раствора, не прерывая 
отгонки в трубку для реагентов вводят 5 мл дистиллированной 
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воды и переливают ее в колбу, осторожно приподнимая поршень 
трубки. Снова наливают воду в трубку для заполнения и повто­
ряют эту операцию до завершения отгонки. В конических колбах 
емкостью 50 мл собирают четыре отдельные порции дистиллата в 
20, 15, 10 и 5 мл соответственно. 

Испытывают на присутствие сульфата, добавляя по кристаллу 
хлорида бария в каждую колбу, при этом в растворах не должна 
появляться мутность. Затем титруют содержимое каждой колбы 
0,01 н. раствором гидроокиси натрия с фенолфталеином в качестве 
индикатора (см. пример 1). 

Расчеты 
Содержание ацетильной группы в % № ) вычисляют по фор­

муле: 
V-N -43,04- 100 

где V — суммарный объем раствора гидроокиси натрия, пошедший на титрова­
ние, мл; N — нормальность раствора гидроокиси натрия; g— навеска образца, мг. 

Содержание бензоильной группы в % вычисляют по фор­
муле: 

v V-AT-105,11-100 

Примечания 

Примечание 1. Колба и обе отводные трубки должны быть погружены в 
воду. 

Примечание 2. Продолжительность нагревания в среднем составляет 0,5 ч. 
W-Ацильные соединения иногда приходится нагревать до 3 ч. 

Обсуждение. Этот метод полезен для определения ацетильной, 
бензоильной и немногих других ацильных групп, у которых соот­
ветствующие кислоты достаточно летучи при нагревании до темпе­
ратуры кипения водного раствора, используемого в этом анализе. 

П р и м е р 43. Микроопределение метильной боковой группы 
окислением хромовой кислотой 

Принцип. Метильная боковая группа в соединениях типа 
С Н 3 

I 
R—СН—СН 2 —R' (см. раздел ІѴ-В гл. 11) окисляется хромовой 
кислотой в сернокислотном растворе до уксусной кислоты. Напри­
мер, окисление а-метилмасляной кислоты можно выразить следую­
щим уравнением: 

3 C H 3 C H 2 C H ( C H 3 ) Ç O O H + 1 0 C r O 3 + 15H 2 S0 4 —>• 

6 C H s C O O H + З С 0 2 + 5 C r 2 ( S 0 4 ) 3 + 1 8 Н 2 0 (37) 
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Аналогично можно окислить ацетон: 
З С Н 3 С О С Н 3 + 8 С Ю 3 - f 12H 2SO, — > 

— > 3CH 3 COOH + 3 C 0 2 + 4 C r 2 ( S 0 4 ) 3 + 1 5 Н 2 0 (38) 

Образующуюся уксусную кислоту отделяют перегонкой с паром и 
определяют титрованием раствором гидроокиси натрия: 

6 С Н 3 С О О Н + 6NaOH — > 6CH 3 COONa + 6 Н 2 0 (39) 

В разделе ІѴ-В гл. 11 подробно обсуждаются недостатки при­
веденного здесь метода. Следует иметь в виду, что только в идеаль­
ных условиях 1 моль ацетона дает 1 моль уксусной кислоты, а 
1 моль ос-метилмасляной кислоты — 2 моль уксусной кислоты. 

Аппаратура 

Нагревательное устройство. Следует пользоваться качающейся песочной ба­
ней или электропечью (см. рис. 11.13). 

Прибор для перегонки с паром. Рекомендуется прибор для перегонки по 
методу Ma и Брейера (см. рис. 6.6). Прибор состоит из паровика /, ловушки 2, 
перегонной колбы 3 и холодильника 4. 

Реакционные трубки. См. пример 5. 

Реактивы 

Хромовая кислота, 5 н . (1,67 М) раствор. Д л я приготовления ее растворяют 
166,77 г хромового ангидрида (ч. д. а.) в 1 л дистиллированной воды. 

Серная кислота, ч. д. а , плоти. 1,84. 
Гидроокись натрия, 0,01 н. (0,01 М) раствор. См. пример 1. 
Фенолфталеин, 1%-ный раствор. См. пример 1. 
Образцы. сс-Метилмасляная кислота, т. кип. 69—70°С/7 мм рт. ст.; ацетон, 

т. кип. 56 °С; биксин, т. разл. 217 "С; ацетат витамина А, т. пл. 57—58 °С. 

Выполнение анализа. Анализ состоит из следующих стадий: 
окисление образца в запаянной трубке, отгонка кислоты и титро­
вание. 

В реакционную трубку точно взвешивают образец в таком ко­
личестве, чтобы он содержал около 0,1 мг-экв метальной группы. 
Навеску твердого образца берут, пользуясь длинной пробиркой 
для микровзвешивания (см. рис. 5.6). Если анализируемое веще­
ство— низкокипящая жидкость, то навеску берут с помощью мик­
ропипетки для взвешивания (см. рис. 5.11), в этом случае в реак­
ционную трубку сначала добавляют хромовую смесь (4:1). Жид­
кий образец вносят в трубку следующим образом. Отламывают 
кончик и воздушную камеру пипетки для микровзвешивания, со­
держащую жидкий образец, и бросают все части в реакционную 
трубку, если требуется, раздавливают стеклянной палочкой камеру 
с жидкостью под слоем хромовой смеси. Отрезают ту часть стек­
лянной палочки, которая погружалась в жидкость, и бросают ее 
также в трубку. 

Образец растворяют в 1—2 мл концентрированной серной кис­
лоты. Раствор охлаждают в ледяной бане и осторожно добавляют 
в реакционную трубку 4,0 мл 5 н. хромовой кислоты (примеча­
ние 1). Затем реакционную трубку запаивают (см. пример 13 и 
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рис. 5.18) и помещают в нагревательную баню или печь. 
Постепенно повышают температуру до 110 °С и нагревают реак­
ционную смесь 1—2 ч. По окончании окисления реакционную труб­
ку охлаждают до комнатной температуры и вскрывают. Предвари­
тельно необходимо спустить давление в трубке, для чего нагревают 
кончик трубки, чтобы образовалось отверстие. Затем вскрывают 
ампулу, как описано в примере 13. Содержимое реакционной труб­
ки переносят в перегонную колбу, при этом споласкивают трубку 
дистиллированной водой. Собирают прибор для перегонки пара (см. 
рис. 6.6). Ставят под холодильник коническую колбу емкостью 
250 мл и начинают перегонку. Собирают 100 мл дистиллата. 

К дистиллату добавляют 0,10 мл раствора фенолфталеина и 
титруют 0,01 н. раствором гидроокиси натрия до появления розо-
ЕОЙ окраски, сохраняющейся в течение 30 сек. 

Расчет. Содержание метильной группы в % (X) вычисляют по 
формуле: 

„ V 15,03-100 
Л. " •• • 

g 
где V — объем раствора гидроокиси натрия, пошедший на титрование, мл; N — 
нормальность раствора гидроокиси натрия; g — навеска образца, мг. 

Примечание. Можно использовать смесь хромовой и серной кислот, добавляя 
1 объем концентрированной серной кислоты к 4 объемам 5 н. раствора хромовой 
кислоты. Эту смесь вводят в реакционную трубку, содержащую твердый обра­
зец. Однако лучше растворить твердый образец до прибавления раствора хро­
мовой кислоты, чтобы он хорошо диспергировался в Окислительной смеси. 

Обсуждение. Приведенная методика показывает технику про­
ведения реакции в запаянной трубке, в которой возникает доволь­
но значительное давление. Поэтому работа с запаянной трубкой 
требует гораздо большей осторожности. 

П р и м е р 44. Микроопределение карбоксильной 
функции декарбоксилированием 

Принцип. Соединения, содержащие карбоксильную группу (раз­
дел 1-В-2 гл. 7), выделяют двуокись углерода при нагревании в 
инертной атмосфере. Например, декарбоксилирование я-оксибен-
зойной кислоты иллюстрируется уравнением: 

Н О С 6 Н 4 С О О Н — • Н О С 6 Н 6 + С 0 2 (40) 

Эту реакцию катализируют хинолин и карбонат меди. Выделив­
шуюся двуокись углерода можно определять методом газо-жидко-
стной хроматографии. 

Аппаратура 

Реакционный сосуд для декарбоксилирования (рис. 13.4). Он имеет две бо­
ковые трубки с шаровыми шлифами. Трубка 4 переходит во вводную трубку, не 
доходящую до дна сосуда примерно на 5 мм; она служит для ввода инертного 
газа (гелий). Трубка 2 сообщается с колонкой газо-жидкостного хроматографа. 
Горло реакционного сосуда закрывается резиновой пробкой-колпачком 3t через 



который можно вводить иглу шприца для внесения жидкого образца. Соединив 
несколько таких реакционных сосудов в единый агрегат (см. рис. 13.5), можно 
проводить несколько определений сразу. Конец агрегата соединяют с хромато­
графом. 

Нагревательное устройство. Рекомендуется пользоваться нагревательным 
блоком с электронным терморегулятором (см. рис. 5.17). 

Газо-жидкостный хроматограф. 

Реактивы 

Хинолин, ч. д. а. 
Карбонат меди, ч. д. а. 
Образцы. и-Оксибензойная кислота, т. пл. 215 °С; о-хлорбензойная кислота, 

Т. пл. 142 °С; 2,4-динитробензойная кислота, т. пл. 183 °С; малоновая кислота, 
т. пл. 135 °С. 

Выполнение анализа. В реакционный сосуд (рис. 13.4) точно 
отвешивают около 0,1 мг-экв образца. Навеску твердого образца 
берут с помощью пробирки для микровзвешивания, а жидкий об­
разец вводят шприцем через колпачок после продувки сосуда 

Рис. 13.4. Реакционный со- Рис. 13.5. Агрегат для декарбоксилиро-
суд для декарбоксилиро- вания. 

вания: 
1 — реакционная камера; 2, 4— 
трубки; 3—резиновая пробка-кол­

пачок. 

инертным газом. Добавляют 10 мг карбоната меди и присоединяют 
реакционный сосуд к источнику гелия и к газо-жидкостному хро­
матографу. Если анализ проводят в описанном выше агрегате 
(рис. 13.5), то, отключив другие реакционные сосуды, открывают 
краны на отводных трубках и продувают систему гелием в течение 
5 мин. Включают записывающее устройство хроматографа и про­
должают продувать до тех пор, пока хроматограф не перестанет 
обнаруживать воздух и двуокись углерода. Далее проводят декарб-
оксилирование образца. В реакционную камеру 1 с помощью 
шприца с иглой длиной 10 мм вводят 10 мкл хинолина (примеча­
ние 1), закрывают оба крана на трубках и помещают реакцион­
ную камеру в нагрезательный блок. Постепенно повышают темпе­
ратуру блока до 220 °С и выдерживают сосуд при такой темпера­
туре в течение 30—60 мин. Если пары хинолина доходят до верх­
ней части реакционного сосуда, охлаждают эту часть влажной 
тканью и постукивают по реакционному сосуду, чтобы жидкий 
хинолин стекал на дно. 
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По окончании нагревания снижают температуру блока До 
100 °С (примечание 2), ожидают примерно 5 мин, пока темпера­
тура содержимого реакционной камеры не уравняется с темпера­
турой блока, а затем открывают краны на обеих отводных трубках 
(при отключенных других сосудах) и направляют газы из сосуда 
в колонку хроматографа. Пики должны появиться на ленте через 
5 сек. 

Для расчетов аналитических результатов подготавливают ка­
либровочный график. Для этого точно отвешивают 0,05, 0,10 и 
0,15 мг-экв чистого вещества и проводят определения, как описано 
выше, для анализируемого вещества. Строят график в координатах 
высота пиков — количество вещества. Должна получиться прямая 
линия. 

Расчет. Содержание вещества в % (X) вычисляют по формуле: 
ѵ а • Е • 100 
Л — " — 

g 
где а — количество мг-экв вещества, найденное по калибровочному графику; 
Е — эквивалентный вес вещества, мг; g— навеска образца, мг. 

Примечания 
Примечание 1. Необходимо убедиться, что из иглы шприца вытеснен • весь 

воздух. 
Примечание 2. Нагревательный блок можно убрать и заменить стаканом с 

кипящей водой, нагреваемой погруженным электрическим нагревателем, распо­
ложенным под реакционной камерой /. Нагревательный блок можно в это время 
использовать для нагревания других реакционных сосудов в агрегате. 

Обсуждение. Приведенная методика показывает, как пользо­
ваться газо-жидкостным хроматографом в функциональном ана­
лизе. Хроматографический анализ имеет то преимущество перед 
всеми другими методами, что позволяет различать анализируемые 
вещества. Так, если при декарбоксилировании образца одновре­
менно образуются и другие кислотные окислы, то на хромато-
грамме появляются несколько соответствующих пиков; между тем 
они были бы определены вместе с двуокисью углерода, если бы 
все образующиеся газы были поглощены щелочным раствором с 
последующим обратным титрованием кислотой. 

П р и м е р 45. Микроопределение алкенной функции 
каталитическим гидрированием; метод I 

Принцип. Методы определения алкенной функции были подроб­
но обсуждены в разделе I гл. 10. При анализе чистых веществ 
часто пользуются каталитическим гидрированием. Ниже приведено 
уравнение каталитического гидрирования коричной кислоты: 

С 6 Н 5 С Н = С Н С О О Н + Н 2 — > С 6 Н 5 С Н 2 С Н 2 С О О Н (41) 

Метод определения связан с измерением объема газообразного 
водорода, поглощаемого известным количеством анализируемого ~ 
вещества. 

656 



Аппаратура 

Прибор для микрогидрирования. Можно использовать прибор Огга и Купер* 
(см. рис. 10.1), модифицированный следующим образом. Реакционную колбу 2 
заменяют другой колбой емкостью 20 мл, имеющей две отводные трубки, как 
показано на рис. 10.3, и убирают систему очистки водорода 13—15 (примеча­
ние 1). Однако эта система все же может понадобиться, если нельзя достать 
водород высокой степени чистоты. Поэтому ниже дано описание этой системы. 

Система очистки состоит из стандартной микроэлектропечи для сожжения 15, 
нагреваемой приблизительно до 750 "С, чтобы платиновые контакты, помещенные 
в кварцевую трубку 14 для сожжения внутренним диаметром 8 мм, эффективно 
убирали всю примесь кислорода из водорода. Образующаяся при этом вода по­
глощается индикаторным драйеритом *, находящимся во внутренней трубке, 
помещенной в поглотительную трубку 13. Если очищаемый водород влажный, то 
до трубки для сожжения следует поместить осушительную трубку, что позволяет 
продлить срок службы поглотителя в трубке 13. 

Трубки / / и 12 служат для насыщения водорода парами растворителя, ко­
торый будет использован при гидрировании. В трубку 12 наливают растворитель 
на высоту 2,5 см, а трубку / / заполняют стеклянной ватой, которая предотвра­
щает механический унос растворителя. 

Все нормальные шлифы № 7/15 трубок в системе очистки замазывают це­
ментом Хотинского. С помощью стеклянной трубки и соединителя из тигоновой 
трубки систему очистки присоединяют к крану 7. Газовая бюретка 8 и мано­
метр 9 имеют двухсторонние согласованные градуировки с ценой деления 0,02 мл 
от 0 до 7 мл. Уравнительную грушу 10 можно закреплять на рейке с шестере­
ночной подачей. Газовая бюретка соединяется с реакционной системой с по­
мощью шарового шлифа 6. В горло реакционной колбы с нормальным шлифом 
№ 14/20 вставляется отводная трубка 4, которая удерживается на шлифе по­
средством двух стальных пружинок. Отводную трубку 4 и пробку 3 колбы гото­
вят из нормальных шлифов № 10/12. Нижний удлиненный конец пробки 3 имеет 
желобок, перпендикулярный к продольной оси пробки. З а этот желобок подве­
шивается чашечка (см. рис. 10.3), в которую помещают навеску образца. При 
поворачивании чашечка сбрасывается. Чашечку изготавливают путем просверли­
вания канала в алюминиевом стержне диаметром около 6 мм и длиной 8 мм; 
объем канала должен быть равен приблизительно 0,1 мл. Отверстия, просверли­
ваемые в противоположных стенках чашечки, служат для крепления ручки из 
нихромовой проволоки. 

Размешиватель магнитной мешалки готовят запаиванием тонких железных 
опилок в стеклянной трубке внешним диаметром около 3 мм и длиной около 
15 мм. Чашечка, присоединенная к крану 5, служит для очистки трубки, ведущей 
к реакционному сосуду. Пробку и шлиф на горле колбы тщательно смазывают 
перед каждым анализом. Краны и шаровые шлифы также следует часто смазы­
вать во избежание потерь водорода. 

Реактивы 

Катализаторы (примечание 2) . Ниже описано несколько типов катализаторов. 
Платинированный уголь несколько более активен, чем палладированный. Послед­
ний применялся для гидрирования целого ряда соединений, и в сочетании со 
смешанным катализатором он может быть использован для восстановления ке-
тонов. 

5%-ный п л а т и н и р о в а н н ы й у г о л ь . Около 2 г очищенного норита 
размешивают в чашечке с 2,5 мл 10%-ного раствора платинохлористоводородной 
кислоты и 6 мл воды (уголь предварительно очищают; для этого 10 г угля ки­
пятят с 100 мл б н . соляной кислоты 10 мин, фильтруют и промывают дистилли­
рованной водой до pH фильтрата 5—6). Чашку помещают на паровую баню и 
размешивают массу до гомогенного состояния. Нагревание продолжают при 
периодическом размешивании, пока вся масса не станет достаточно сухой, чтобы 

* Драйерит — безводный сульфат кальция, — Прим. ред. 
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ее можно было растереть стеклянной палочкой в порошок. Чашку с порошком 
помещают в шкаф, нагретый до 100—120 °С, на 30 мин, затем охлаждают до 
комнатной температуры и переносят порошок в маленькую коническую колбу, 
содержащую 10 мл 1%-ного раствора гидразиыгидрата. Колбу погружают в баню 
со льдом и солью и охлаждают примерно до —5 °С, после чего быстро добав­
ляют 10 мл 1 н. раствора гидроокиси натрия, предварительно охлажденного при­
мерно до 0 ° С . После стояния при температуре от —5 до 0 °С в течение 2 ч 
смесь фильтруют с отсасыванием, причем для переноса массы, прилипшей к стен­
кам колбы, используют дистиллированную воду (катализатор не должен оста­
ваться ни на мгновение не покрытым водой). Катализатор промывают четыре — 
пять раз порциями воды по 20 мл, затем промывают один раз спиртом (10 мл) 
и, прежде чем весь спирт пройдет сквозь уголь, добавляют эфир, сначала 5 мл, 
а затем еще 10 мл (если спирту дать стечь со слоя угля и последний соприкос­
нется с воздухом, то окисление адсорбированного спирта приведет к воспламе­
нению угля) . Воронку вынимают из колбы для отсасывания, как только стечет 
весь эфир. Катализатор раскладывают на глянцевой бумаге, сушат в атмосфере 
азота 10—15 мин и переносят в небольшую склянку с навинчивающимся кол­
пачком* . Д л я приготовления 10%-ного платинированного угля нужно увеличить 
указанное количество платинохлористоводородной кислоты вдвое. 

5%-ный п а л л а д и р о в а н н ы й у г о л ь . Используют метод, описанный 
для приготовления 5%-ного платинированного угля, с тем отличием, что вместо 
раствора платинохлористоводородной кислоты берут раствор хлорида палладия; 
к 2 а угля добавляют достаточное количество хлорида палладия, чтобы при 
восстановлении образовалось 100 мг металлического палладия. Имеющийся в 
продаже 5 или 10%-ный палладированный уголь имеет несколько меньшую 
активность, чем катализатор, приготовленный этим методом. 

С м е ш а н н ы е к а т а л и з а т о р ы . В чашку помещают 4 г нитрата никеля 
[ № ( М О з Ь - 6 Н 2 0 ] , 1 г хлорида ж е л е з а ( І І ) , 0,1 г хлорида марганца ( М п С І 2 - 4 Н 2 0 ) 
и 0,3 мл 10%-ной платинохлористоводородной кислоты. Затем добавляют 50 мл 
воды и размешивают массу до растворения всех солей. Вносят при размешива­
нии 10 г очищенного норита и смесь упаривают на водяной бане досуха при 
периодическом помешивании. Затем смесь нагревают 15 мин в шкафу при 120— 
130 °С, как и при получении платинового катализатора, после чего охлаждают до 
комнатной температуры и прибавляют 2 мл 1%-ного раствора гидразингидрата 
и 50 мл 1 н. раствора гидроокиси натрия. Массу оставляют на 30 мин, а затем 
фильтруют. Катализатор промывают двумя порциями (по 100 мл) воды, еще 
одной порцией (100 мл) воды, содержащей 0,5 мл разбавленной уксусной кис­
лоты, а затем дважды дистиллированной водой. Осторожно сушат, нагревая до 
J20—130 "С при размешивании. Высушенную массу помещают в пробирку дли­
ной 20 см с вводной трубкой, присоединенной к вакуумной линии. В пробирку 
вставляют резиновую пробку с доходящей почти до дна стеклянной трубкой для 
Подачи водорода. Пробирку закрепляют на штативе в почти горизонтальном 
положении, к ее стенке привязывают проволокой термометр, а трубку для по­
дачи газа присоединяют к газометру с водородом. Газометр должен быть снаб­
жен счетчиком пузырьков. Водород пропускают в течение 10 мин. Затем к про­
бирке с катализатором подносят небольшое пламя на таком расстоянии,, чтобы 
температура пробирки медленно поднялась до 180—200 °С. Водород продолжают 
медленно пропускать еще 30 мин после достижения указанной температуры, за­
тем нагревание прекращают, и массе дают остыть в токе водорода. Вынимают 
из пробирки пробку с вводной для водорода трубкой и заменяют резиновой 
пробкой, завернутой в оловянную фольгу. 

Приготовленный катализатор пирофорен, и при его взвешивании нужно 
соблюдать осторожность. Его применяют в сочетании с палладированный углем 
для восстановления кетонов. 

Водород высшей очистки. Желательно пользоваться небольшим баллоном, 
снабженным игольчатым редукционным вентилем. 

* Д л я лучшей сохранности катализатора склянку помещают в пустой экси­
катор, крышку которого смазывают вакуумной смазкой. — Прим, ред. 
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Растворители. Ледяная уксусная кислота; диоксан. 
Образцы. Коричная кислота, т. пл. 133 °С; 8-каротин, т. пл. 183 °С; кротоно-

вая кислота, т. пл. 72 °С. 

Выполнение анализа. Собирают прибор, как указано выше. В 
реакционную колбу опускают размешиватель магнитной мешалки. 
Верхний кран 7 газовой бюретки (см. рис. 10.1) присоединяют к 
источнику водорода и пропускают водород через систему (приме­
чание 3) при вынутой из реакционной колбы пробке, на которой 
висит чашечка. Не прекращая тока водорода через систему, пере­
носят пробку с чашечкой к микровесам. Металлическую чашечку 
помещают в углубление алюминиевой подставки (рис. 5.8,6). За­
тем в чашечке точно взвешивают образец в таком количестве, что­
бы он содержал около 0,1 мг-экв алкенной функции. 

Вынимают другую пробку реакционной колбы. Смазывают 
первую пробку смазкой для кранов, осторожно вносят в колбу 
чашечку с образцом, подвешенную на этой пробке, и устанавливают 
на место про'бку. Через другую отводную трубку в колбу вносят 
300—800 мг катализатора и 3—5 мл растворителя. Приводят 
в действие магнитную мешалку и поворачивают кран 5, соединяя 
реакционную колбу таким образом, чтобы водород уходил также 
и через короткую согнутую трубку. Смазывают другую пробку 
(примечание 4) и закрывают реакционную колбу. 

Уравнительную грушу газовой бюретки устанавливают так, 
чтобы уровень ртути был при отметке 6,00 мл. Затем поворачивают 
краны таким образом, чтобы изолировать систему для гидрирова­
ния. Через 5 мин проверяют уровень ртути в газовой бюретке. 
Если изменений не произошло, поднимают на 5 мин уравнительную 
грушу выше на 50 мм и снова возвращают грушу в исходное поло­
жение. Если уровень ртути сохраняется на отметке 6,00 мл, система 
готова для гидрирования. Записывают температуру и атмосферное 
давление. 

Осторожно поворачивают пробку с чашечкой, содержащей на­
веску, и сбрасывают чашечку в растворитель с катализатором. 
Поднимают уравнительную грушу газовой бюретки таким образом, 
чтобы в системе создалось небольшое избыточное давление (около 
30 мм рт. ст.). Наблюдают движение уровня ртути в газовой бю­
ретке. Когда ртуть перестанет подниматься, останавливают ме­
шалку, уравнивают столбики ртути в газовой бюретке и манометре 
и отсчитывают объем; записывают температуру и атмосферное 
давление. 

Затем поднимают уравнительную грушу и снова размешивают 
реакционный раствор магнитной мешалкой. Через 10 мин прове­
ряют объем, температуру и давление. Повторяют эту операцию, 
пока объем в системе не станет постоянным. 

С точно такими же количествами реагентов, но без навески об­
разца, проводят холостой опыт. 
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Расчеты 

Число молей водорода (гсі), поглощенных I моль вещества, вы­
числяют по формуле: 

= Р_ 273 M 
22,4 " 760 ' 273 + t ' g 

где V — объем поглощенного водорода, мл; Р — давление, мм рт. ст.; t — темпе­
ратура, "С; M — масса 1 моль вещества, мг; g—навеска образца, мг. 
V — (а — Ь) — с, где а и b — начальный и конечный отсчет по газовой бюретке, 
с — показания холостого опыта (примечание 5) ; Р — Ръ — 3, где Ръ — показания 
барометра, 3 — поправка на латунную шкалу. 

Содержание алкенной функции в % вычисляют по фор­
муле: 

ѵ п2- 24,02. 100 

где «2 — число миллимолей поглощенного водорода. 

Содержание вещества (степень чистоты) в % № ) вычисляют 
по формуле: 

где Е — эквивалентный вес вещества, мг. 

Примечания 

Примечание 1. Система для очистки водорода необходима, если нельзя до­
стать водород высшей очистки. 

Примечание 2. Пользуются тем же катализатором, который применялся при 
синтетической работе с анализируемым образцом. 

Примечание 3. Вблизи прибора не должно быть пламени. 
Примечание 4. Вторая пробка также может быть с крючком. Тогда на нее 

можно повесить еще одну металлическую чашечку с запасом катализатора или 
второй навеской образца для параллельного определения. После первого гидри­
рования сбрасывают вторую металлическую чашечку и операцию повторяют. 

Примечание 5. Все три объема должны быть приведены к единой темпера­
туре и давлению. 

Обсуждение. После этого анализа легко выделить продукт ре­
акции. Анализ этого продукта может показать, не были ли затро­
нуты какие-либо еще функциональные группы, кроме С = С . 

П р и м е р 46. Микроопределение алкенной функции 
каталитическим гидрированием; метод II 

Принцип. См. пример 45. 
Аппаратура. См. пример 33. 
Реактивы. См. пример 45. 

Выполнение анализа. В реакционную колбу 6 (см. рис. 6.15) 
помещают 300—500 мг катализатора и 3 мл растворителя. В мик­
ростакан, изготовленный из тигоновой трубки и стеклянной ца-



лочки, точно отвешивают образец в таком количестве, чтобы на­
веска содержала около 0,1 мг-экв алкенной функции (примеча­
ние). Помещают в микростакан над образцом 3—4 микроразмеши-
вателя. Осторожно опускают микростакан с образцом и микрораз-
мешивателями на дно реакционной колбы. Смазывают горло реак­
ционной колбы и с помощью пружин присоединяют ее к колпачку, 
как показано на рис. 6.15. Затем продувают прибор для вытеснения 
воздуха, как указано в примере 33, и после этого проводят гидри­
рование образца. 

Пользуясь шприцом с иглой длиною 10 сму вводят в реакцион­
ную колбу, если нужно, еще некоторое количество растворителя, 
чтобы уровень растворителя доходил приблизительно до двух 
третей высоты микростакана. Поворачивают краны в такое поло­
жение', чтобы отключить газоизмерительную систему. Затем уста­
навливают уравнительную грушу 10 так, чтобы оба столбика ртутив 
газовой бюретке 9 находились точно на одном уровне, и отсчиты­
вают объем; записывают температуру и барометрическое давление. 

Затем поднимают уравнительную грушу таким образом, чтобы 
в газовой бюретке создалось избыточное давление около 30 мм 
рт. ст. Приводят в действие магнитную мешалку, при этом микро­
стакан опрокидывается и начинается гидрирование. По мере по­
вышения уровня столбика ртути в газовой бюретке уравнительную 
грушу поднимают, поддерживая избыточное давление около 30 мм 
рт. ст. 

Когда объем газа в бюретке перестает изменяться в течение 
5 мин, магнитную мешалку выключают. Устанавливают уравни­
тельную грушу таким образом, чтобы оба столбика ртути в газо­
вой бюретке находились точно на одном уровне, и отсчитывают 
объем; записывают температуру и барометрическое давление. 

Расчеты. См. пример 45. 

Примечание. Можно растворить точно отвешенный образец в растворителе 
в мерной колбе емкостью 10 мл и перенести аликвотную часть этого раствора в 
реакционную колбу после продувания системы. Микроразмешиватели опускают 
на дно реакционной колбы. 

Обсуждение. Этот анализ показывает возможность применения 
простой газометрической аппаратуры и другую методику микро­
гидрирования. 

П р и м е р 47. Микроопределение первичной 
амино-функции в аминокислотах энзиматическим методом 

Принцип. В присутствии раствора пирофосфата, забуференно-
го до pH = 8,3, D-аминокислотная оксидаза способна окислительно 
деаминировать большое число ос-аминокислот D-ряда. Было пока­
зано, что действие энзимов связано с переносом одного атома во­
дорода от аминокислоты к изоаллоксиазиновому кольцу коэнзима. 
На примере аланина реакция представлена следующим 
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уравнением: 

иг N N 
, N H 2 " 3 ^ \ Т < # ^ \ Г / \ С = 0 энзим 
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Получаемая в этой реакции иминокислота гидролизуется затем 
неэнзиматически с образованием а-кетокислоты и выделением 
аммиака: 

C H 3 C ( N H ) C O O H + Н 2 0 — > N H 3 + , С Н 3 С О С О О Н (43) 

тогда как восстановленный коэнзим окисляется молекулярным 
кислородом с образованием перекиси водорода: 

H 

Н 3 С 

н , с 

N N 

^ Ч / ^ / N H 
N С 

Н О О (44) 

Чтобы энзиматическое деаминирование было возможно, атакуе­
мая аминокислота должна иметь атом водорода и амино-группу 
при а-углеродном атоме. Чтобы довести реакцию до конца, необхо­
дим большой избыток энзима и достаточное количество каталазы, 
чтобы разрушить образующуюся перекись водорода. Когда эти 
реакции закончатся, к реакционной смеси добавляют основание, 
более сильное, чем аммиак, но не способное гидролизовать возмож­
но присутствующие аминосоединения. Затем аммиак количественно 
отгоняют с паром в 2%-ный раствор борной кислоты и дистиллат 
титруют 0,01 и. соляной кислотой в присутствии смешанного инди­
катора — метиловый красный с бромкрезоловым зеленым. 

Аппаратура 

Реакционный сосуд для деаминирования. Используют микроколбу Кьельдаля 
для разложения емкостью 30 мл. 

Прибор для отгонки аммиака. Пользуются прибором для перегонки с паром 
(см. рис. 6.6). 

Микробюретка емкостью 10 мл с ценой деления 0,02 или 0,06 MA 
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Реактивы 

Соляная кислота, 0,01 н. (0,01 М) раствор. См. пример 1. 
Смешанный индикатор. Метиловый красный с бромкрезоловым зеленым, см. 

пример 34. 
D-Аминокислотная оксидаза. 
Каталаза (примечание). 
Пирофосфатный буферный раствор. Смешивают 8 мл 1 н. соляной кислоты 

с 100 мл 2 M раствора пирофосфата натрия. pH полученного раствора должен 
равняться 8,3. 

Раствор буры и карбоната. В мерной колбе емкостью 1 л растворяют 10 г 
карбоната калия и 50 г буры и доводят объем раствора до метки. 

Борная кислота, 2%-ный раствор. См. пример 34. 
Образцы. D-Аланин, т. разл. 297 °С; а-аминомасляная кислота, т. разл. 304 "С; 

DL-метионин, т. разл. 281 °С. 

Выполнение анализа. Анализ состоит из следующих стадий: 
деаминирование образца, отгонка аммиака и титрование раствора. 
С помощью длинной пробирки для микровзвешивания (см. 
рис. 5.6), помещая образец на дно реакционной колбы, точно от­
вешивают 5—10 мг аминокислоты, что соответствует приблизи­
тельно 0,05 мг-экв первичной амино-группы. В колбу добавляют 
приблизительно десятикратное (по массе) количество D-аминокис­
лотной оксидазы, 5 мл пирофосфатного буферного раствора и 
0,5 мл каталазы. Накрывают колбу алюминиевой фольгой и инку­
бируют реакционную смесь в сушильном шкафу при 35—37,5 °С. 
Во время инкубации осторожно встряхивают колбу через каждые 
10 мин, пока содержимое колбы не станет гомогенным. Оставляют 
колбу в сушильном шкафу еще на 60—90 мин. 

Собирают прибор для перегонки с паром, как показано на 
рис. 6.6. Опускают приемник, устанавливают зажим Мора на рези­
новую трубку у ловушки и кипятят воду в колбе / , чтобы промыть 
систему отгоняющимся паром. Затем убирают горелку, передви­
гают зажим на стеклянную трубку и отсоединяют перегонную 
колбу 3. Дают колбе охладиться. За это время в чистую кониче­
скую колбу емкостью 50 мл наливают 5 мл 2%-ного раствора бор­
ной кислоты, добавляют туда же 0,08 мл (3 капли) смешанного 
индикатора и помещают колбу под холодильник, как показано на 
рис. 6.6. Следами вакуумной смазки смазывают носик микроколбы 
Кьельдаля, содержащей реакционную смесь, переливают содержи­
мое этой колбы в перегонную колбу и промывают реакционную 
колбу тремя порциями (по 4 мл) холодного раствора буры и 
карбоната. Добавляют 1 каплю (приблизительно 0,6 мл) противо-
вспенивателя (например, A Dow-Z), чтобы избежать появления 
пены. С помощью пружинок закрепляют перегонную колбу на при­
боре, как показано на рис. 6.6. Чтобы обеспечить герметичность 
стеклянных шлифов, их смазывают вакуумной смазкой. Затем снова 
ставят горелку под паровик и закрепляют зажим на резиновой 
трубке, чтобы направить пар в перегонную колбу. Скорость пере­
гонки поддерживают приблизительно равной 2 мл/мин. Как только 
в приемник начинает поступать аммиак, раствор окрашивается в 
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синий цвет. Когда соберется около 15 мл дистиллата, коническую 
колбу опускают ниже и продолжают перегонку еще 2 мин. Смы­
вают кончик холодильника дистиллированной водой. 

Дистиллат титруют 0,01 и. соляной кислотой до перехода синей 
окраски в сероватую. Так же, но без навески образца, проводят 
холостой опыт. 

Расчет, Содержание вещества в % (X) вычисляют по формуле: 
v V-N-E-№ 
Л ^= — — — — — — 

g 
где V — объем соляной кислоты, пошедший на титрование, мл; W—-нормальность 
раствора соляной кислоты; Е — эквивалентный вес вещества, мг; g — навеска 
образца, мг. 

Примечание. D-Аминокислотную оксидазу и каталазу следует хранить в хо­
лодильнике. 

Обсуждение. Этот анализ демонстрирует специфику энзимати-
ческого метода и его применение в функциональном анализе. Так, 
если проводится анализ DL-аланина, то выделяется только поло­
вина мольного эквивалента аммиака. 

П р и м е р 48. Микроопределение алифатической 
гидроксильной функции акваметрическим методом 

Принцип. Гидроксильная функция (см. раздел IV гл. 7) реаги­
рует с карбоновой кислотой в присутствии катализатора с образо­
ванием сложного эфира и одного мольного эквивалента воды. Так, 
третичный бутиловый спирт образует грег-бутилацетат и воду: 

(СНз)зСОН + СН3СООН — У Н 2 0 + С Н 3 С О О С ( С Н 3 ) 3 (45) 

Эту реакцию нельзя использовать для количественного ана­
лиза, потому что она доходит до равновесия еще до того, как про­
реагирует весь спирт. Однако полное превращение спирта можно 
осуществить, пользуясь в качестве катализатора раствором три-
фторида бора в уксусной кислоте. Образующуюся воду определяют 
титрованием реактивом Фишера (см. раздел X I I гл. 11 и раздел I I I 
гл. 3): 
H 2 0 + C 6 H 6 N - I 2 + C 6 H 5 N - S 0 2 + C 6 H 6 N — > 2 C 6 H 6 N • H I + C 6 H 5 N O ( S 0 2 ) (46) 

Конечную точку титрования определяют биамперометрическим 
методом, который основывается на деполяризации электродов, 
когда в растворе появляются хотя бы следы свободного иода. 

Аппаратура 
Аппаратура для микроакваметрии *. Прибор для микроопределения воды с 

помощью реактива Фишера показан на рис. 7.1. Реакционная колба / имеет три 
отводные трубки 2—4. Трубки 3 и 4 служат для введения электродов. Когда 
электроды не нужны, например при визуальном определении конечной точки 

* См. также В. А. К л и м о в а , Основные микрометоды анализа органиче­
ских соединений, М., «Химия», 1967, — Прим, ред, 
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титрования и при прямом определении воды в органических образцах, эти труб­
ки закрывают стеклянными притертыми пробками. Отводная трубка 2 парал­
лельна дну колбы. Она снабжена тефлоновым поршнем длиною 60 мм. Конец 
поршня вырезан таким образом, чтобы в него можно было свободно вставить 
микролодочку 5. 

Микробюретка Виберли 6 имеет кончик для сливания жидкости, соединяю­
щийся с горлом реакционной колбы с помощью стеклянного шлифа. 

Указатель полной остановки *. 
Магнитная мешалка. 
Нагревательный блок. См. рис. 5.17. 

Реактивы 

Реактив Фишера с водным эквивалентом приблизительно 2 мг\мл. Раствор 
реактива Фишера с водным эквивалентом приблизительно 6 мг/мл готовят сле­
дующим образом. В мерной колбе емкостью 1 л растворяют 133 г иода (ч. д. а) 
в 425 мл безводного пиридина, добавляют 425 мл безводного метилцеллозольва, 
закрывают колбу пробкой и охлаждают содержимое в ледяной бане. Пока идет 
охлаждение, из баллона с чистой двуокисью серы собирают 70 мл безводной 
жидкой двуокиси серы, пользуясь в качестве приемника большой пробиркой, по­
груженной в баню из сухого льда с ацетоном. Ж и д к у ю двуокись серы наливают 
маленькими порциями в мерную колбу при постоянном вращении колбы. 

Прежде чем поместить реактив Фишера в резервуар микробюретки Виберли 
(см. рис. 7.1), переносят аликвотную часть его в простую бюретку. Защищают 
бюретку от влаги хлоркальциевой трубкой и быстро определяют приблизительную 
концентрацию реактива Фишера, титруя им двухводный тартрат натрия (см. 
ниже методику) . Затем разбавляют порцию основного раствора безводным ме-
тилцеллозольвом, чтобы получить реактив Фишера требуемой для микроопреде­
лений концентрации. Полученный раствор переносят в резервуар микробюретки 
Виберли. Воронку микробюретки закрывают осушительной трубкой. 

Трифторид бора, раствор, содержащий 3 г B F 3 в 25 мл. В мерную колбу 
емкостью 25 мл наливают 15 мл ледяной уксусной кислоты и взвешивают колбу 
с кислотой. Затем помещают колбу в ледяную баню и пропускают в нее ток 
чистого трифторида бора из баллона в течение 5 мин. После этого закрывают 
мерную колбу пробкой, вытирают ее насухо и опять взвешивают. Снова пропу­
скают трифторид бора, пока привес колбы не достигнет 3 г. Затем мерную 
колбу заполняют до метки ледяной уксусной кислотой и тщательно перемеши­
вают содержимое. 

Растворители. Пиридин, метилцеллозольв, ледяная уксусная кислота, все — 
безводные. 

Двухводный тартрат натрия высшей очистки. 
Образцы. Метанол, т. кип. 64 °С; туэег-бутиловый спирт, т. кип. 82 °С; DL-вин-

ная кислота, т. пл. 204 °С. 

Выполнение анализа 
Определение водного эквивалента реактива Фишера (примеча­

ние 1). В платиновую микролодочку точно отвешивают около 5 мг 
двухводного тартрата натрия. Микролодочку с содержимым поме­
щают в выемку поршня и вводят последний в отводную трубку 2 
реакционной колбы 1 (см. рис. 7.1). Убирают трубку 4 и поме­
щают в колбу размешиватель магнитной мешалки. Затем в реак­
ционную колбу вносят 2,0 мл безводного метанола. Снова ставят 
трубку 4 на место и присоединяют к ней небольшую осушительную 
трубку. Электроды присоединяют к указателю полной остановки 

* Вся установка производится заводом Министерства приборостроения 
СССР. — Прим. ред. 
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(электрометрическому блоку) и приводят в действие магнитную 
мешалку. Микробюретку заполняют раствором реактива Фишера 
до нулевой отметки и приливают реактив к растворителю, пока 
указатель полной остановки не отметит конечной точки. Произво­
дят отсчет по микробюретке (это холостой опыт, расход титранта 
должен быть не более 0,10 мл). После этого останавливают ме­
шалку, вдвигают поршень глубже в колбу и поворачивают его, 
чтобы сбросить платиновую микролодочку и ее содержимое в рас­
твор. Вытягивают поршень и начинают размешивание. Медленно 
подают реактив Фишера в раствор до достижения конечной точки 
титрования. 

Определение содержания воды в растворителях (примечание 2) . 
Действуют по указаниям, приведенным выше, но с теми отличиями, 
что отводная трубка 2 должна быть закрыта поршнем без микро­
лодочки, а жидкий анализируемый образец вводят через отверстие 
отводной трубки 4; метанол не добавляют. 

Определение гидроксильной функции. Собирают прибор, как по­
казано на рис. 7.1. Электрод, введенный в трубку 3, подсоединяют 
к указателю полной остановки, а к отводной трубке 4 присоединяют 
осушительную трубку. Опускают размешиватель магнитной ме­
шалки в реакционную колбу. В микролодочку точно отвешивают 
такое количество твердого образца, в котором содержится около 
0,1 мг-экв гидроксильной функции, и помещают микролодочку в 
выемку поршня. Если образец — жидкость, то пользуются бюксом 
для микровзвешивания и сбрасывают его через отводную трубку 3 
после добавления уксусной кислоты. На мгновение убирают от­
водную трубку 4 и с помощью пипетки или шприца вносят 2,0 мл 
ледяной уксусной кислоты, а затем 1,0 мл раствора катализатора. 
Все шлифы закрепляют пружинками (на рисунке они не по­
казаны) . 

Под реакционную колбу помещают нагревательный блок, от­
крывают кран на отводной трубке 4, чтобы давление уравнивалось 
при нагревании. Когда воздушная баня нагреется до 60 °С, закры­
вают кран и поддерживают температуру при 60 °С в течение 0,5 ч. 
Если до кончика микробюретки доходит много паров, горло реак­
ционной колбы оборачивают куском алюминиевой фольги в виде 
воронки и помещают на фольгу кусок сухого льда, чтобы охладить 
эту часть колбы. 

Когда период нагревания закончится, нагревательный блок уби­
рают и охлаждают колбу до комнатной температуры. Открывают 
кран на трубке 4, на короткое время убирают трубку с краном и 
в колбу вводят 1,0 мл безводного пиридина. Под реакционной кол­
бой помещают магнитную мешалку и медленно добавляют реактив 
Фишера, пока указатель полной остановки не зарегистрирует ко­
нечную точку. 

Проводят холостые опыты с реагентами, растворителями, а 
также с анализируемым образцом, поскольку последний также мо­
жет содержать воду в качестве примеси. 
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Расчеты 
Нормальность раствора реактива Фишера (N) вычисляют: 

N-=gr 156,6/7, 

где gi — навеска тартрата натрия, мг;Ѵ\ — объем раствора реактива Фишера, 
пошедший на титрование, мл. 

Содержание гидроксильной функции в % {X) вычисляют: 

X = (V2-V3)-N-0,944- 100/g 2 

где Vi и У 3 — объем раствора реактива Фишера, пошедший на титрование в ана­
лизе с образцами и в холостом опыте соответственно, мл; g2 — навеска, мг. 

Примечания 
Примечание 1. Эта методика может служить и для микроопределения воды 

в твердых органических образцах. 
Примечание 2. Эта методика может служить для микроопределения воды 

также и в органических растворителях и жидкостях. 

Обсуждение. Операции, описанные в приведенных методиках, 
можно использовать и для определения алифатических карбоксиль­
ных групп, заменив ледяную уксусную кислоту метанолом и рас­
творяя трифторид бора в метилцеллозольве. 

П р и м е р 49. Микроопределение хинона 
восстановлением хлоридом титана(ІІІ) 

Принцип. Многие хиноны (раздел V I I гл. 7) количественно вос­
станавливаются хлоридом титана ( I I I ) в диоксисоединения. Напри­
мер, 1,4-бензохинон реагирует следующим образом: 

О О Н 

Такая стехиометрия реакции требует использования более разбав­
ленного раствора хлорида титана ( I I I ) , чем применяемый при ми­
кроопределении нитро- и нитрозосоединений (см. пример 37). 

Аппаратура 

Прибор для микротитрования хлоридом титана(ІІІ). См. пример 37. 
Микробюретка коховского типа, емкостью 5 мл с ценой деления 0,02 или 

0,05 мл. 

Реактивы 

Хлорид титана(Щ), 0,02 н. (0,02 М) раствор. В круглодонную колбу нали­
вают 900 мл дистиллированной воды, 100 мл концентрированной соляной кис­
лоты, 10 мл 20%-ного раствора хлорида титана ( I I I ) и вносят 20 г амальгамы 
«инка. Смесь кипятят с обратным холодильником, пока не исчезнет коллоидная 
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гидроокись титана, что видно по исчезновению эффекта Тиндаля (продолжитель­
ность кипячения колеблется в пределах 15—60 мин). Затем колбу охлаждают 
в ледяной бане и переносят полученный раствор хлорида титана ( I I I ) в резер­
вуар микробюретки Машлетта (см. рис. 8.12), фильтруя через воронку со стек­
лянной ватой. Остаток амальгамы цинка заворачивают в стеклянную вату и 
также помещают в резервуар. Титр раствора устанавливают по бихромату 
калия (см. пример 37). 

Железоаммонийные квасцы, 0,02 н. (0,02 М) раствор. См. пример 37. 
Нейтральный красный, 1%-ный раствор. 
Другие реактивы. См. пример 37. 
Образцы. ге-Бензохинон, т. пл. 115—116 "С; 1,4-нафтохинон, т. пл. 121—124 °С; 

2-аминоантрахинон, т. пл. 248—250 "С. 

Выполнение анализа. Пользуясь пробиркой для микровзвеши­
вания (см. рис. 5.6), в реакционную колбу точно отвешивают 5—15мг 
образца. Опускают туда же размешиватель магнитной мешалки, 
приливают 5 мл ацетона и при размешивании растворяют образец. 
Реакционную колбу присоединяют к прибору, как показано на 
рис. 8.12, через боковую трубку вводят 7 мл2,ЪМ раствора ацетата 
натрия и снова размешивают раствор. В течение 5 мин через реак­
ционный раствор пропускают азот со скоростью 15 пузырьков за 
10 сек, а затем приливают титрованный раствор хлорида тита­
на ( I I I ) , пока не появится избыток в 1—2 мл, на что указывает 
потемнение раствора. Содержимое реакционной колбы размеши­
вают 5 мин (примечание) и вносят 4 мл концентрированной соля­
ной кислоты. Затем отсоединяют реакционную колбу от микробю­
ретки Машлетта и переносят колбу к бюретке Коха, содержащей 
титрованный раствор железоаммонийных квасцов. Приливают рас­
твор квасцов в реакционную колбу до тех пор, пока окраска рас­
твора не посветлеет. Затем добавляют 2 мл 2,5 M роданида аммо­
ния и одну каплю (0,04 мл) раствора нейтрального красного и про­
должают титровать, пока окраска реакционной смеси не станет 
сине-фиолетовой. Так же проводят холостой опыт. 

Расчеты 
Содержание хинонной функции в % (Х{) вычисляют: 

Xt = [(Vi - V0) -Ni-V2- N2] • 56,02 • 100/te. 2) 

где Vi и Vo — объем раствора хлорида титана ( I I I ) , израсходованный в анализе 
с образцом и в холостом опыте соответственно, мл; Ni — нормальность раствора 
хлорида титана ( I I I ) ; Vi — объем раствора железоаммонийных квасцов, пошед­
ший на титрование, мл; N2— нормальность раствора железоаммонийных квас­
цов; g — навеска образца, мг. 

Содержание вещества в % (Х2) вычисляют по формуле: 
Х2 = Ѵ3 • Ni • E. 100/g. 2 

где Vs — объем поглощенного навеской образца раствора хлорида титана ( I I I ) , 
мл; Е — эквивалентный вес вещества, мг. 

Примечание. При анализе хинонов, не восстанавливающихся при комнатной 
температуре, бюретку Машлетта в этот момент отсоединяют от реакционной 
колбы и заменяют ее обратным холодильником. Закрывают боковую трубку, 
вместо магнитной мешалки под колбу ставят нагревательный блок и кипятят 
раствор в атмосфере азота 10 мин. Затем раствор охлаждают до комнатной 
температуры, после чего вводят 4 мл концентрированной соляной кислоты. 
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Обсуждение. Этот анализ демонстрирует использование ТіСІ 3 

для определения функции, не содержащей азота. 

П р и м е р 50. Микроопределение меркапто-функции 
амперометрическим титрованием 

Принцип. Меркапто-функция, реагируя с ионами серебра, об­
разует серебряные соли, нерастворимые в воде и спирте (см. раз­
дел І-Б гл. 9), поэтому меркапто-функцию можно определять тит­
рованием раствором нитрата серебра. На примере о-меркаптобен-
зойной кислоты реакция представлена следующим уравнением: 

H O O C C 6 H 4 S H + A g N 0 3 — » - H O O C C 6 H 4 S A g + H N 0 3 (48) 

Конечную точку титрования определяют амперометрически, что 
связано с измерением диффузионного тока,, после того как проре­
агирует все меркаптосоединение и в растворе появится небольшой 
избыток ионов серебра. 

Аппаратура 

Прибор для амперометрического титрования. См. рис. 9.1. Прибор представ­
ляет собой стаКан / емкостью 100 мл, в который через картон проходят элек­
троды (капельный ртутный 2 и каломельный стеклянный 3), трубка 6 для ввода 
азота и сливной конец микробюретки 4. 

Полярограф. По вопросу полярографического и амперометрического титро­
вания следует обратиться к книге * I . M . К о 11 h о f f, J, L i n g a n e. Polaro-
grphy, 2nd. ed., vol. I I , New York, 1952, p. 887—913. 

Реактивы 

Нитрат серебра, ч. д. a, 0,05 и. (0,05 M) раствор. В мерную колбу емкостью 
1 л отвешивают 8,5 г реактива и доводят объем раствора до метки (примеча­
ние 1). Титр устанавливают по хлориду натрия следующим способом. В колбу 
для иодирования емкостью 125 мл точно отвешивают около 50 мг чистого хло­
рида натрия (эталонного) и растворяют навеску в 20 мл дистиллированной 
воды. Затем добавляют 100 мг декстрина и 0,3 мл раствора дихлорфлуоресцеина 
в качестве индикатора и титруют 0,05 н. раствором нитрата серебра при энергич­
ном перемешивании реакционной смеси до появления розовой окраски. Приго­
товленный раствор нитрата серебра хранят в темной склянке. 

Буферный раствор из нитрата аммония (0,25 М) и гидроокиси аммония 
(1 М). В мерную колбу емкостью 1 л отвешивают 20,01 г нитрата аммония и 
приливают 50 мл дистиллированной воды. Колбу закрывают пробкой и встря­
хивают до полного растворения соли. Затем вносят 500 мл 95%-ного этилового 
спирта, добавляют 8,0 мл концентрированного водного аммиака, перемешивают 
и доводят объем раствора до метки 95%-ным этиловым спиртом. Приготовлен­
ный буферный раствор хранят в темной склянке. 

Желатин, 0,01%-ный раствор в этиловом спирте. Растворяют 10 мг желатина 
в 100 мл 95%-ного этилового спирта. 

Образцы. о-Меркаптобензойная кислота, т. пл. 164 °С; изооктилтиогликолат, 
т. кип, 125°С/17 мм рт. ст.; цистеин гидрохлорид, т. пл. 175 °С. 

Выполнение анализа. В стакан (см. рис. 9.1) точно отвешивают 
около 0,1 мг-экв образца и растворяют навеску в 5 мл 95%-ного 

* См. также О. А. С о н г и н а. Амперометрическое титрование, 2-е изд., 
М., «Химия», 1967, — Прим, ред. 
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этилового спирта (примечание 2) . Затем приливают 25,0 мл бу­
ферного раствора нитрата аммония и гидроокиси аммония и 1,0 мл 
раствора желатина и опускают в стакан размешиватель магнитной 
мешалки. Собирают прибор, как показано на рис. 9.1. Через реак­
ционную смесь пропускают ток азота, чтобы вытеснить растворен­
ный кислород. Приводят в действие магнитную мешалку. Затем 
опускают в раствор капельный ртутный электрод и убеждаются, 
что в раствор все время равномерно (капля за каплей) стекает 
ртуть. После этого погружают в раствор каломельный стеклянный 
электрод и подсоединяют электроды к полярографу. Медленно 
приливают из микробюретки 0,05 н. раствор нитрата серебра и 
после каждого добавления порции титранта записывают показания 
полярографа. Продолжают титрование, пока не обнаружится зна­
чительный скачок силы тока. Точку эквивалентности находят по 
графику, построенному в координатах расход титранта — сила тока. 

Расчеты 
Содержание меркапто-функции в % (Хі) вычисляют: 

Х 1 = У - Л Г . 33,07- Ю0/£ 

где V — объем раствора нитрата серебра, пошедший на титрование, мл; N — 
нормальность раствора нитрата серебра; g— навеска образца, мг. 

Содержание вещества в % вычисляют по формуле: 

X2 = V'N-E- 100/g 

где Е — эквивалентный вес вещества, мг. 

Примечания 

Примечание 1. Д л я повышения точности анализа можно пользоваться 0,02 н. 
раствором нитрата серебра. Однако этот раствор сохранять труднее и поэтому 
приходится часто проверять его титр. 

Примечание 2. Д л я растворения гидрохлорида цистеина берут воду. Поль­
зуются также водным буферным раствором нитрата и гидроокиси аммония. 

Обсуждение. Приведенная методика демонстрирует применение 
амперометрического титрования при микроопределении органиче­
ских функциональных групп. 

# 

П р и м е р 51. Микроопределение сульфоксидной функции 
с помощью микроредуктора Джоунса 

Принцип. Сульфоксиды можно количественно восстановить в 
сульфиды водородом в момент выделения (см. раздел Ѵ-В гл. 9). 
Реакция показана на примере бензилсульфоксида: 

( C 6 H 5 C H 2 ) 2 S O + Zn + 2НС1 — • ( C 6 H 5 C H 2 ) 2 S + H 2 0 + Z n C l 2 (49) 

При работе с микроредуктором Джоунса сульфид отделяют от 
смеси, а затем определяют его, окисляя бромом (см. пример 23): 

( C 6 H 5 C H 2 ) S + Вг 2 + Н 2 0 — > ( C 6 H 5 C H 2 ) S O + 2НВг (50) 
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Аппаратура 

Микроредуктор Джоунса. См. рис. 9.2. Он состоит из двух U-образных тру­
бок / и 5, соединенных стеклянными шлифами. Одна U-образная трубка снаб­
жена воронкой 4 и восстановительной колонкой 2, в которой содержится амаль­
гама цинка, а вторая U-образная трубка 5 служит для транспортирования про­
дуктов реакции из редуктора в приемник. 

Микробюретка емкостью 5 мл с ценой деления 0,01 мл. 
Колба для титрования. Пользуются колбой для иодирования на 125 мл. 

Реактивы 

Металлический цинк, ч. д. а.; зернение 20 меш. 
Хлорид ртути(ІІ), ч. д. а. 
Бромат калия, 0,1 н. (0,017 М) раствор. Используется в анализе ароматиче­

ских сульфоксидов. Приготовление и установление титра раствора бромата калия 
см. в примере 23. 

Бромат калия, 0,07 н. (0,012 М) раствор. Используется в анализе алифатиче­
ских сульфоксидов. 

Бромид калия, ч. д. а. 
Иодид калия, 15%-ный раствор. См. пример 23. 
Крахмал, 1%-ный раствор. См. пример 19. 
Соляная кислота, 5%-ный раствор в этиловом спирте. Смешивают 5 мл кон­

центрированной соляной кислоты с 95 мл 95%-ного этилового спирта. 
Образцы. Бензилсульфоксид, т. пл. 134 °С; фенилсульфоксид, т. пл. 69—70 °С. 

Выполнение анализа. Анализ состоит из следующих стадий: 
подготовка микроредуктора Джоунса, восстановление анализируе­
мого образца и определение образующегося сульфида. 

Сначала готовят амальгаму цинка следующим образом. В ста­
кан емкостью 250 мл помещают 100 г металлического цинка, при­
ливают 100 мл 2 н. соляной кислоты и размешивают 1 мин, чтобы 
протравить поверхность цинка. Готовят раствор, содержащий 
400 мг хлорида ртути ( I I ) в 50 мл 1 н. соляной кислоты, и 
немедленно приливают его в стакан с цинком. Смесь размешивают 
5 мин. Затем декантируют жидкость с осадка и промывают осадок 
декантированием несколько раз. Полученной амальгамой цинка за­
полняют колонку 2 микроредуктора Джоунса (см. рис. 9.2). Д л я 
этого в более низкое колено U-образной трубки / вставляют там­
пон стеклянной ваты и переносят в колонку амальгаму цинка. Ко­
лонку набивают неплотно, слегка постукивая по трубке. Поверх 
амальгамы цинка помещают слой стеклянной ваты. В воронку 4 
наливают дистиллированную воду и несколько раз промывают ко­
лонку водой. Затем колонку промывают один раз 10%-ным рас­
твором уксусной кислоты и непосредственно перед проведением 
реакции восстановления колонку промывают дважды 5%-ным 
этанольным раствором соляной кислоты. 

Далее проводят восстановление анализируемого образца. В ми­
кроколбу Кьельдаля для разложения емкостью 10 мл (примеча­
ние 1) точно отвешивают образец в таком количестве, чтобы на­
веска содержала около 0,01 мг-экв сульфоксидной функции. На­
ружную поверхность носика колбы смазывают следами вазелина 
(примечание 2) и приливают в колбу 5 мл 5%-ного раствора со­
ляной кислоты для растворения образца. При закрытом кране 3 
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микроредуктора Джоунса и водяной бане, нагретой до 50 °С, рас­
твор образца переносят в воронку 4. Затем поворачивают кран и 
дают раствору стекать по U-образной трубке с такой скоростью, 
чтобы фронт жидкости прошел всю длину восстановительной ко­
лонки за 10 мин. Фильтрат собирают в колбу для иодирования. 
Микроколбу Кьельдаля промывают 5%-ным этанольным раствором 
соляной кислоты (5 мл) и переносят промывную жидкость в во­
ронку. Затем пропускают через микроредуктор Джоунса 40 мл 
ледяной уксусной кислоты. 

Техника определения сульфида в полученном растворе зависит 
от природы анализируемого соединения (см. пример 23). 

При анализе алифатических соединений в колбу для иодирова­
ния с раствором сульфида приливают 1,5 мл концентрированной 
соляной кислоты, а затем раствор, содержащий 500 мг бромида 
калия в 2 мл воды. Вращением колбы перемешивают содержимое 
и титруют 0,07 н. раствором бромата калия до появления окраски 
брома, сохраняющейся в течение 30 сек. 

При анализе ароматических соединений в колбу для иодирова­
ния с раствором сульфида приливают 2,0 мл концентрированной 
соляной кислоты, затем вводят в колбу точно 5,00 мл 0,1 н. рас­
твора бромата калия. Вращением колбы перемешивают содержи­
мое, вносят 500 мг бромида калия, закрывают колбу пробкой и 
встряхивают 1 мин. На 2 мин помещают колбу в водяную баню 
при 60 °С, а затем охлаждают^до комнатной температуры. Добав­
ляют 2 мл 15%-ного раствора иодида калия, закрывают колбу 
пробкой и встряхивают 1 мин, а затем титруют 0,1 н. раствором тио­
сульфата натрия в присутствии крахмала. Точно с такими же коли­
чествами реагентов, но без навески образца, проводят холостой опыт. 

Расчеты 

Содержание сульфоксидной функции в алифатических соедине­
ниях в % (Хі) вычисляют по формуле: 

X , = У , . JV,. 48,06- 100/(g.2) 

где Vi — объем раствора бромата калия, пошедший на титрование, мл; Ni — 
нормальность раствора бромата калия; g — навеска образца, мг. 

Содержание алифатических сульфоксидов в % (Х2) вычисляют: 
Х 2 = У , 100/(g.2) 

где Е — эквивалентный вес вещества, мг. 

Содержание сульфоксидной функции в ароматических соедине­
ниях в % (Xs) вычисляют по формуле: 

Х3 = (Ѵ2 - У 3 ) • N2 - 48,06 • 100 / (£ . 2) 

где Ѵ2 и Уз — объем раствора тиосульфата натрия, пошедший на титрование 
в анализе с образцом и в холостом опыте соответственно, мл; JV s — нормальность, 
раствора тиосульфата натрия. 
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Содержание ароматических сульфоксидов в % ( Х І ) вычисляют: 
X4 = (V2-V3).N2-E.l00/(g-2) 

Примечания 

Примечание 1. Если нельзя достать микроколбу Кьельдаля для разложения 
емкостью 10 мл, то можно использовать пробирку длиной 15 см без фланца. 

Примечание 2. Это простой способ помешать раствору стекать по наруж­
ной стенке носика. 

Обсуждение. В приведенной методике показана работа с микро­
редуктором Джоунса. 

Относительно концентрированный титрованный раствор брома-
та калия применяется в этом анализе в связи с большим объемом 
жидкости, находящимся в колбе для титрования. 

Можно убедиться, что при анализе алифатических сульфокси­
дов получается более высокая точность, чем при анализе аромати­
ческих соединений. 

П р и м е р 52. Раздельное определение алкимино-групп 
методом газо-жидкостной хроматографии 
Принцип. Алкимино-функцию обычно определяют переводом ее 

в функцию четвертичного аммония действием йодистоводородной 
кислоты и последующим термическим разложением иодида четвер­
тичного аммония с образованием алкилиодида (см. раздел I гл. 8) . 
Реакции представлены на примере метилдифениламина: 

( C 6 H e ) 2 N C H , + H I — У ( C 6 H 6 ) 2 ( C H 3 ) N H + r 
300 °с 

( C 6 H 6 ) 2 ( C H 3 ) N H + r >• ( C 6 H 5 ) 2 N H + С Н 3 І 
Алкилиодид выделяют из реакционной смеси отгонкой. Если в ве­
ществе содержатся алкилимино-группы нескольких типов, то при 
этом получается смесь алкилиодидов. Эту смесь можно анализи­
ровать с помощью газо-жидкостной хроматографии. 

Аппаратура 
Прибор для определения алкимино-групп. Рекомендуется использовать при­

бор для определения алкимино-группы Ma и Шахтера (см. рис. 8.6). Он состоит 
из реакционной колбы 1, сифонной камеры 2, холодильника 4 (примечание 1), 
поглотительной трубки 5, вводной трубки 6 и приемной трубки 7 (в условиях 
данного анализа вводную трубку 6 соединяют с колонкой хроматографа, как 
показано на рис. 13.6). 

Аппаратура для собирания, разделения и определения алкилиодидов. На 
рис. 13.6 показаны части аппаратуры, которые используются при хроматографи-
ческом разделении и определении алкилиодидов. Коллектор 5 имеет внизу не­
большой шарик и специально сконструированный стеклянный распределительный 
кран 3. К длинной трубке 2 коллектора с помощью' стеклянного шлифа присо­
единяется осушительная трубка / . Коллектор может уместиться в стакане 
(как показано на рисунке) или в сосуде Дьюара . 

Хроматографическая колонка 6 состоит из стеклянной спирали, заполнен­
ной стеклянными кольцами и трикрезилфосфатом. Один конец колонки соединен 
с коллектором, другой конец с помощью шарового шлифа соединен с вводной 
трубкой прибора для определения алкимино-групп (примечание 2). В середине 
колонки устанавливается датчик 7, Другой датчик W вставлен в сравнитель-
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ную ячейку 9 индикатора. Во время хроматографического разделения одно 
колено U-образной трубки сравнительной ячейки соединено с Y-образным трой­
ником 8. Другой конец тройника соединен с длинной трубкой коллектора с по­
мощью резиновой трубки, в которую вставлен керн стеклянного шлифа. Цен­
тральный конец тройника ведет к баллону с азотом. 

Газо-жидкостный хроматограф и записывающее устройство. Описание кон­
струкции и действия газо-жидкостных хроматографов см. С. P h i l l i p s , das 
Chromatography. New York, 1956 

11 

Рис . 13.6. Аппаратура для газохроматографического разделения 
алкилиодидов: 

7 —осушительная трубка; 2, 4—трубки коллектора; 3—-распределительный 
кран; S—-коллектор; 6 — хроматографическая колонка; 7, 10—датчики; 8 —трой­

ник; 9 —сравнительная ячейка; / / — зажим. 

Реактивы 

Иодистоводородная кислота, плотн. 1,7. См. пример 31. 
Иодид аммония, ч. д. а. 
Кат ионообменная смола. Амберлит IR-120 (Н-форма) или другая смола рав­

ного качества, содержащая сульфо группы. 
Карбонат натрия, приблизительно 0,1 M раствор. 
Трикрезилфосфат, ч. д. а. 
Азот. Следует пользоваться маленьким баллоном с игольчатым вентилем. 
Образцы. Теобромин, т. пл. 337 "С; теофиллин, т. пл. 264 °С; метилдифенил-

амин, т. кип. 296 °С; N-этилацетанилид, т. пл. 55 °С. 

Выполнение анализа. 
Подготовка аппаратуры. Поглотительную трубку 5 (см. рис. 8.6) 

заполняют катионообменной смолой и, пользуясь муфтой большого 
сферического стеклянного шлифа как воронкой и соединив узкий 
конец поглотительной трубки с водоструйным насосом, через эту 
трубку пропускают 500 мл 0,1 M раствора карбоната натрия (при­
мечание 3). Смолу следует сохранять влажной. Затем узкий конец 
поглотительной трубки, заполненной смолой, присоединяют к реак­
ционной колбе 1 через сифонную камеру 2 и холодильник 4, как 
показано на рис. 8.6 (все шлифы смазывают трикрезилфосфатом). 
Широкий конец поглотительной трубки соединяют с осушительной 
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трубкой 1 (рис. 13.6), заполненной силикагелем (примечание 4). 
Осушительную трубку присоединяют к длинной трубке 2 коллек­
тора 5 и устанавливают стеклянный распределительный кран 3 в 
положение «сбор продуктов реакции», при котором алкилиодиды 
конденсируются в маленьком шарике крана. Коллектор помещают 
в сосуд Дьюара и окружают толченым сухим льдом. 

Подготовка образца и разложение. В сифонную камеру 2 
вставляют капельную воронку 3 (рис. 8.6). Вводную трубку реак­
ционной колбы соединяют с источником азота' и в течение 10 мин 
пропускают ток этого газа для вытеснения воздуха из реакционной 
системы. Скорость тока азота (примерно 1 пузырек в секунду) 
контролируют с помощью счетчика пузырьков. Затем убирают ка­
пельную воронку и вносят в карман сифонной камеры точно отве­
шенный образец амина, способный дать 0,1—0,4 ммолъ алкил-
иодидов. Навеску твердого вещества берут с помощью пробирки 
для взвешивания (рис. 5.6), а жидкое вещество взвешивают в 
стеклянной чашечке или подают шприцом. С помощью пробирки 
для взвешивания добавляют 100 мг иодида аммония, чтобы по­
крыть им образец. Снова устанавливают капельную воронку, 
вносят в нее 2,5 мл иодистоводородной кислоты и в карман сифон­
ной камеры подают 0,25 мл этой кислоты (примечание 5). После 
этого реакционную колбу погружают на глубину приблизительно 
10 мм в металлическую баню (сплав Вуда) , нагретую до 75 °С, и 
осторожно нагревают стенки сифонной камеры небольшим пламе­
нем до тех пор, пока пары, конденсирующиеся в сифонной трубке, не 
вызовут сифонирование иодистоводородной кислоты. Затем повы­
шают температуру в металлической бане, пока кипящяя кислота 
не начнет давать достаточное количество паров, чтобы поддержи­
вать почти непрерывное сифонирование растворенных ею компо­
нентов в реакционную колбу. В результате этого через 3—4 мин 
все реагенты переходят в реакционную колбу и сифонная камера 
становится пустой. Затем регулируют скорость азота так, чтобы 
проходил 1 пузырек за 10 сек, и нагревают металлическую баню до 
360 °С или до тех пор, пока из реакционной колбы не отгонится 
вся жидкость досуха. После этого отставляют металлическую 
баню и дают прибору остыть до 130°С. Вводят в сифонную ка­
меру вторую порцию (0,25 мл) иодистоводородной кислоты и пов­
торяют описанную выше операцию, пока не израсходуется вся 
иодистоводородная кислота в капельной воронке. 

Газо-жидкостная хроматография. Теперь закрывают выход из 
маленького шарика в нижней части коллектора 5 (рис. 13.6), по­
ворачивая распределительный кран 3 на 180°. Убирают сосуд 
Дьюара. Снимают осушительную трубку / с трубки 2 коллектора 
и соединяют последнюю с Y-образным тройником 8 с помощью 
соединительной трубки со шлифами (на рисунке не показана) и 
резиновой трубки. Центральный отвод тройника соединяют с азот­
ным баллоном и на 1 мин открывают зажим 11 на сравнительной 
ячейке, чтобы вытеснить из последней воздух. 
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Присоединяют переходную трубку 4 коллектора к вводу хрома-
тографической колонки и вытесняют из последней воздух азотом. 

Вставляют датчики 7 и 10 в соответствующие шлифы колонки 
и сравнительной ячейки, подсоединяют электропровода к клеммам 
датчиков и к цепи на панели хроматографа. Вставляют штыри в 
источник постоянного тока для нагревания датчиков. Пользуясь 
кнопкой на контрольном устройстве, тщательно регулируют рео­
стат моста, пока стрелка потенциометра не установится на нуле. 
Переводят реостат в положение, отвечающее наибольшему загруб-
лению, и подключают выводные концы к движку пера самописца. 
Медленно уменьшают загрубление, пока самописец не покажет 
небольшой сигнал, хотя сбалансированный мост все еще дает нуль 
на микроамперметре, когда кнопку нажимают на 1—2 сек. 

Коллектор и хроматографическую колонку погружают в ста­
каны, заполненные на три четверти водой, и нагревают обе водя­
ные бани до кипения. Затем поворачивают распределительный 
кран 3 на 180°, чтобы перегнать алкилиодиды в колонку (скорость 
азота поддерживается на уровне 1 пузырек за 10 сек). Включают 
самописец и ведут запись в течение 25 мин. 

Расчеты. С помощью калибровочных графиков количествен­
но интерпретируют пики индивидуальных алкилиодидов. Результаты 
анализа идентифицированных алкилиодидов выражают в мг. Со­
держание алкимино-функции в % (X) вычисляют по формуле: 

* - f f i - 2 H ' l 0 0 / t e , . A f ) 

где g i — количество алкилиодида, найденное по калибровочному графику, мг; 
g2 — навеска образца, мг; 2 Л — сумма атомных весов элементов, входящих в 
группу NR; M — молекулярный вес алкилиодида. 

Примечания 

Примечание 1. При анализе высших алкимино-групп водяной холодильник 
заменяют электрически обогреваемой трубкой. 

Примечание 2. Если вводная и приемная трубки 5 и 7 (см. рис. 8.6) присо­
единены к хроматографической колонке, как показано на рис. 13.6, то можно 
определить суммарное количество алкилиодидов (см. пример 31) и сопоставить 
с суммой количеств индивидуальных иодидов, найденных по хроматограмме. 

Примечание 3. Реакции поглощения йодистого водорода и иода в катионо-
обменной колонке можно представить следующими уравнениями: 

H I + RS0 3 Na — » . Na l + R S 0 3 H , I 2 + Na l — » • N a l 3 

I 2 + N a 2 C 0 3 — » • Na l + NaOI + C 0 2 

Примечание 4. Не рекомендуется пользоваться в этом анализе ангидроном 
в качестве осушительного средства. При перенасыщении ионообменной смолы 
часть H I пройдет в осушительную трубку, образуя взрывчатую H C I O 4 . 

Примечание 5. Если потребуется, надо взять больше иодистоводородной кис­
лоты, чтобы образец был покрыт полностью. 

И. Д . Черонис, Т. С. Ma 
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