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1. ВВЕДЕНИЕ

До самого последнего времени химики, исследуя вещество, приме-
няли преимущественно химические и физико-химические методы аца-
лиза, основанные на использовании реакций, протекающих в водных
растворах. В результате, подобно тому как физико-химики до конца
XIX в. изучали свойства водных растворов, химики-аналитики разраба-
тывали методы анализа в водных растворах. В настоящее время все
теории, определения и химические и физико-химические методы анализа, ι
известные в аналитической химии, основаны на положениях, разрабо- Λ-
танных для водных растворов.

В связи с бурным ростом производства мономерных и полимерных
органических соединений, для которых неприменимы методы анализа,
разработанные для водных растворов, возникает большой интерес к
аналитической химии неводных растворов. Об этом свидетельствует
все увеличивающееся число оригинальных и обзорных статей и моно-
графий, публикуемых в различных странах по вопросам, связанным с
теорией неводных растворов и их практическим применением 1~26.

Идея использования в аналитических целях неводных растворов
оказалась в настоящее время не только в центре внимания химиков-
аналитиков, но и многих физико-химиков и химиков-органиков 27~53.

В неводных растворах можно определять различные соединения
методами алкали- и ацидиметрического титрования54^80. В силу спе-
цифических свойств, проявляемых солями в неводных растворах, можно />
успешно осуществлять титрование неводных растворов солей по методу
осаждения, используя при этом способность некоторых растворимых в
воде солей не растворяться в неводных растворителях81"83. Благодаря
влиянию, оказываемому растворителями на величину окислительно-вос-
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становительных потенциалов, можно титровать неводные растворы по
методу оксидиметрии 84~96. Применение неводных растворов в аналити-
ческих целях может быть распространено и на комплексометрические,
фотометрические, хроматографические, электрохимические и другие ме-
тоды анализа 9 7- 1 1 4 .

Учитывая огромный литературный материал, накопившийся по всем
этим методам, мы в данной работе рассмотрим лишь методы кислотно-
основного титрования неводных растворов, представляющие наиболь-
ший теоретический и практический интерес.

Применение неводных растворителей позволяет значительно расши-
рить возможности кислотно-основного титрования. Методы неводного
титрования имеют большое значение для исследования неорганических
веществ и особенно для анализа мономерных и полимерных органиче-
ских соединений. Применение для анализа неводпых растворов оказы-
вается весьма перспективным благодаря ряду их преимуществ по срав-
нению с водными растворами 15- и.

В настоящее время достигнуты большие успехи в области анализа
неорганических, органических и элементоорганических соединений в
неводных растворах. Достаточно указать, что только методом кислотно-
основного титрования в неводных средах можно определять соедине-
ния, независимо от их значений рК, изомеры, химические соединения
одного и того же гомологического ряда, вещества, ничего не имеющие
общего с обычными нашими представлениями о кислотах и основаниях,
многокомпонентные смеси различных соединений и т. п. Эти успехи
обусловлены, главным образом, развитием химической теории раство-
ров, фундаментальные основы которой были заложены русской хими-
ческой школой во главе с Д. И. Менделеевым ι?, го, 26, п5-ш_

II. ОСНОВЫ ТЕОРИИ НЕВОДНЫХ РАСТВОРОВ

Многосторонние исследования растворов различных веществ в жид-
ких неорганических и органических растворителях и в сжиженных га-
зах показали, что кислоты и основания существуют не только в водных
растворах, где имеет место динамическое равновесие, устанавливае-
мое между ионами водорода и ионами гидроксила, но и в неводных
растворах, в которых это равновесие отсутствует 7· 9· 15· 17· 2 0·2 6· 13°-132.

В результате исследований растворов был установлен чрезвычайно
важный факт влияния индивидуального характера растворителя на
состояние ионов в растворах. О сильном влиянии индивидуального ха-
рактера исходного растворителя свидетельствуют, например, данные
по электропроводности одинаково диссоциирующих в водных раство-
рах солей, проявляющих себя по-разному в различных по своей хими-
ческой природе растворителях, отличающихся близкими величинами
диэлектрической проницаемости, например, в метаноле, ацетонитриле.
нитрометане 1 1 7 · 1 1 8· 124-126.133

Влияние растворителя также сказывается на направлении реакций.
Например, реакция:

H2S-!-J2— H2HJ-J-S,

протекающая в водном растворе слева направо, а в газо-паровой фазе
справа налево, не идет совсем в неводных растворителях (например,
в СС14, (С2Н5)2О и т. д.).

Очень часто влияние растворителя на химическую реакцию обусло-
вливается тем, что образуется вещество, нерастворимое в данном рас-
творителе, которое смещает равновесие в сторону своего образования.
Так, например, нитрат меди и серная кислота в среде безводной уксус-
ной кислоты взаимодействуют с образованием осадка сульфата меди
9. 134, 135



492 А. П. Крешков, Л. Η. Быкова, Η. А. Казарян, Η. Ш Алдарова

Си (ΝΟ3)2 4- H2SO4 - " I CuSO4 + 2HNO3.
CH aCOOH

В среде жидкого аммиака при взаимодействии хлорида серебра с \
нитратом бария выпадает осадок ВаС12:

2AgCl-|-Ba (NO3)2 » I BaCl2+2AgNO3
NH,

В представлении химиков указанные реакции являются необычны-
ми. Столь же необычно поведение некоторых электролитов в неводных
растворах. Таково, например, поведение мочевины, являющейся сла-
бым основанием в воде, кислотой — в жидком аммиаке и сильным ос-
нованием в безводной уксусной кислоте. Этиловый спирт, являющийся
индифферентным (нейтральным) веществом в водном растворе, в среде
жидкого фтористого водорода проявляет ясно выраженный основной
характер и может титроваться сильными кислотами как едкий натр в
водном растворе. Это объясняется тем, что жидкий фтористый водород,
оказывающий сильное влияние на растворенное вещество, в силу свое-
го ярко выраженного протогенного характера легко отдает протоны
даже тем веществам, у которых вода их отнимает. Поэтому спирты и
даже фенолы, реагирующие в воде как кислоты, в жидком фтористом
водороде ведут себя как основания:

ROH+HF —> [ROH2]
+ +F~

Таким же образом жидкий фтористый водород реагирует даже с
уксусной и муравьиной кислотами, ацетатами, нитратами и другими со
единениями, проявляющими себя в его среде как основания:

CH3COOH+HF — zl [CH3COOH2]++F~

HCOOH+HF —— [HCOOH2]++F-

CH3COOK+2HF^ri K++ [CH3COOH2]++2F-

KNO 3-f2HF—H+

Столь отличное действие, оказываемое различными растворителями
на электролиты, изучали многие ученые 2 6 · 1 3 0 и отметил Вальден 124~126.

Действие многих растворителей на растворенное вещество анало-
гично действию воды. Так, Яндер и Кравчук1 3 6 пришли к выводу, что
диэтиловый эфир как растворитель реагирует аналогично воде:

С2Н5ОС2Н5 — η

Поэтому реакцию:
C2H6Br+Li0C2H5 > C2H5OC2H5+LiBr

можно рассматривать как реакцию нейтрализации, сопровождающую-
ся образованием молекулы эфира (растворителя) и соли.

Взаимодействие бромида алюминия с диэтиловым эфиром:

А1Вг3+С2Н+ОС2Н;- -* С2Н++[А1Вг3-ОС2Н6 ]~

можно рассматривать как реакцию L-кислоты с основанием.
Янц и Данилик ш , изучив процессы ионизации НС1 в среде ацетони-

трила, представили процессы взаимодействия в виде нижеследующих
реакций: .

(1)

(2)
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СН 3 СШ+Х-^СН 3 СШ++Х- (сольв.) (3)

НХ+Х~ (сольв.) ̂ Η χ - (сольв.) (4)

Суммарно

CH3CN+2HX+mCH3CN ^. CH3CNH++HX7 (сольв.)

из уравнений (1) и (2):

CH3CsNH+X- j± CH3C+=NH.X-

X

CH3C+=NH -X-+ HX £ CH3C=NH+X-

X Χ

Cf I3C=NH+X- -t- CH3C=NH++X- (сольв.)

Подробное исследование влияния кислых растворителей на свойства
электролитов и теорию вопроса излагает Шкодин 130.

Согласно Измайлову 2 6 , наблюдающиеся процессы взаимодействия
электролита КА с растворителем Μ можно представить в виде ряда со-
пряженных динамических равновесий:

1. Образование сольватов:

с константой нестойкости:
аКА, _ а

Анест. — i

Знак* указывает, что активности отнесены к бесконечно разбавлен-
ному раствору; η — число молекул растворителя.

2. Диссоциация сольватированного продукта с образованием соль-
ватированных ионов

KAM,j + m Μ ̂ ± К+(сольв.) + А~(сольв.)

А дисс.

m — число молекул растворителя.
3. Образование (особенно в растворителях с низкой диэлектриче-

ской проницаемостью) ионных пар (двойников):

К+(сольв.) + А~ (сольв.) 5± К+(сольв.)А~(сольв.)

V— 1 аК+(сольв.) 'аА-(сольв.) / Q 4

Aacc. — ; \О)
аК+(сольв.) А—(сольв.)

Брукенштейн 138, изучая состояние электролитов в безводной уксус-
ной кислоте, приходит к выводу, что даже самые сильные электролиты
очень слабо диссоциируют и существуют лишь в виде ионных пар.
В среде с очень низкой диэлектрической проницаемостью, по его мне-
нию, образуются тройные и четверные ионы, усложняющие количест-
венную обработку процессов, протекающих в растворе. Для раствори-
телей, диэлектрическая проницаемость которых отличается от диэлек-
трической проницаемости уксусной кислоты6· 16, картина меняется.

Соотношение между различными продуктами указанных реакций
зависит от свойств и концентраций растворенного вещества и раствори-
теля.

7 Успехи химин, № 4
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Измеренная обычными методами константа диссоциации КСб.· вы-
ражающая отношение произведения активностей свободных ионов к
суммарной активности недиссоциированных частиц растворенного \
электролита: д

* *
аК+(сольв.)"аА-(сольв.) /.ч

i7
"недисс.

может быть выражена следующим образом:
к
лдисс.

где КПр—константа превращения, отражающая процесс превращения
недиссоциированного продукта присоединения в ионную пару:

КАМ„ + χ Μ 5± К+(сольв.)А~(сольв.) + у Μ

х + у = m

If аК+(сОЛЬВ.)А-(сОЛЬЕ.) ,р\

Απρ. = ; [у)

В зависимости от характера растворенного вещества и свойств ере- \
ды могут превалировать одни или другие процессы. Вследствие этого '
уравнение (5) может принимать ряд частных выражений. Например,
кислотно-основные равновесия в среде безводной уксусной кислоты, от-
личающейся резко выраженным протогенным характером и низкой ди-
электрической проницаемостью (д. п. = 6,16), выражают следующей
СХеМОЙ 138-141.

НХ 5± Н+Х~ ; ± Н~ + Х~
(I) (И)

Константа равновесия (1), называемая, по Измайлову, константой пре-
вращения Кпр. и, по Кольтгофу, константой ионизации Κι

ν (Η+Χ-]

связана с /Сдисс. и /Сасс. следующим выражением:

Απρ. = Λί = Адисс. · Аасс.

ИЛИ

Адисс. = = Апр.'Аасс. = = А»"Аасс.

Константа равновесия (II), по Кольгофу Kd, выражаь-r диссоциа-
цию ионных пар и эквивалентна обратной величине ассоциации K~J. ,
т. е.

Kd = [H+HX-J ( 7 )

Состояние равновесия, устанавливающегося между ионами и недис-
социированными молекулами НХ и Н+Х~ Кольтгоф представляет сле-
дующим образом:

[Н+] [Х~]
[НХ]+[Н+Х

или

К
А Н Х [НХ]+[Н+Х-]

(8)
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Уравнение (8) является частным случаем выражения (5) при усло-
вии К*нест_ <С 1. В самом деле, подставляя в уравнение Кольтгофа (8)
вместо равновесных концентраций активности и выразив константы
равновесий по Измайлову, получим:

А об. — ~J~1 /? = ~~]—ι—Т?

так как:

Ki — Кир.', Kd = Л'асс.

Таким образом, уравнение Кольтгофа является частным случаем
уравнения Измайлова.

Аналогичным образом можно показать, что схемы равновесий и
уравнений других авторов (26, стр. 603): Берга и Патерсона142, Смита
и Элиота 143, Халбана 144, Корея 145, Садык и Фуосса 1 4 6 и других явля-
ются частными случаями общей схемы равновесия, предложенной Из-
майловым:

к * χ

КА + (« + т) Mirz^t КАМ„ -f- m ίΑτ=^ К+(сольв.) + А~(сольв.)

пр.

χ Μ"ΐ=— К"г(сольв.)А"(сольв.) + у Μ

Теория Измайлова приложима к состоянию в неводных растворах
кислот, оснований и солей и подробно изложена в ряде работ 2 0 · 2 6 ·
147-150

Современная теория неводных растворов, согласно которой одно и
то же вещество под влиянием растворителя может представлять собой
сильный или слабый электролит или неэлектролит и изменять кислот-
ность, основность, растворимость и другие свойства, исходит из выше-
указанных представлений и основывается на количественном учете
сродства ионов диссоциирующего вещества в вакууме и энергии соль-
ватации его ионов и молекул растворителей.

Зависимость силы электролита от свойств вещества и растворителя
количественно выражают уравнением:

уд д
V К х мол. ,Оч
Лоб. =Аехр — (У)

К'

где: /Сехр —константа диссоциации электролита в вакууме; ΣΑΧ —
суммарная химическая энергия сольватации ионов; Л м о л —энергия
сольватации молекул.

Подробно анализируя уравнение (9) и привлекая теорию, развитую
Берналом и Фаулером 1 5\ Мищенко и Сухотиным 152 для характеристи-
ки энергии сольватации ионов, Измайлов приводит20 частные случаи
общего уравнения (9) для солей, кислот, оснований и ионного произ-
ведения растворителя. Из выведенных им уравнений следует:

1. Сила любой кислоты возрастает с увеличением основности рас-
творителя и энергии сольватации ионов лиония и лиата, которая воз-
растает с увеличением диэлектрической проницаемости растворителя
и дипольного момента его молекул. Под влиянием растворителя изме-
няется не только сила кислот, но и соотношение в их силе. Дифферен-
цирующее действие по отношению к кислотам особенно характерно для
растворителей с низкой диэлектрической проницаемостью (см. табл.1).

2. Сила любого основания возрастает с возрастанием кислотности
растворителя и энергии сольватации ионов. Дифференцирующее дей-
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ТАБЛИЦА 1

Изменение силы соляной и бензойной кислот в зависимости от характера растворителя >·

Растворители

Зода
Жидкий аммиак
Ацетон 50%
Ацетон
Этанол
Зезводная уксус-

ная кислота

Дизлектри-

проница-
емость

78,5
21,0
24,0
19,1
24,0

6,1

Обратный
логарифм

константы
автопротолиза,

ркг·

14,0
33,7
20,3

19,1

14,5

Р К б

бензойной
кислоты

4,02
3,82
9,80

11,95
10,13

—

к*
лоб(б)

9,89
29,88
10,50

9,13

рК Г

СОЛЯНОЙ

КИСЛОТЫ

0,80
2,90
2,47
4,00
1,95

9,10

К*

- l g «об(с)

13,2
30,8
17,83

17,35

5,35

ТАБЛИЦА 2

Основания

Диэтиламин
Мочевина
Пиридин
Бензидин
Анилин
а-Нафтиламин
Трифениламин

н2о,

Ркосн.

2,9
13,82
8,69
9,03
9,4

10,8

РКШ=14

ΐε
'" ^об(осн)

11,1
0,18
5,31
3,97
4,6
3,2
.

СН3СООН

Ркосн.

10,24
6,1
—
—
—

5,38

, рК; - 14,45

<

ΐε
ь К об(осн)

4,2
8,35

—
—

9,07

НСООН, рК,- =5,7

Ркосн.

0,74
1,25
0,95
0,75
0,44
0,88

К*.
\г 'лоб(осн)

5,0
4,50
5,3
5,0
5,31
4,89

П р и м е ч а н и е : К об(б)> К•об(с)> ^об(осн.) —константы диссоциации бензойной,
соляной кислот и основания соответственно.

ствие по отношению к основаниям особенно характерно для раствори-
телей, отличающихся низкими диэлектрическими проницаемостями
(см. табл. 2).

Титрование кислот. Под влиянием различных растворителей изме-
няется не только сила кислот, но и соотношения в их силе. Это поло-
жение особенно приложимо к кислотам различной природы, раство-
римым в растворителях с низкой диэлектрической проницаемостью
153-187 Точность титрования индивидуальных кислот и оснований опре-
деляется отношением константы автопротолиза Κι растворителя к кон-
станте диссоциации Коб. титруемой кислоты или основания Ki /КОб.

Точность дифференцированного титрования смесей кислот или ос-
нований определяется сооотношением в силе отдельных компонентов
титруемых смесей:

Аоб.(И)/Аоб.(1) (Ю)

Дифференцирующее действие кислых растворителей на неорганиче-
ские кислоты проявляется только в тех случаях, когда растворитель
отличается низкой диэлектрической проницаемостью188. В кислых рас-
творителях дифференцированно можно определять содержание сильных
кислот в смеси с органическими (слабыми) кислотами189. При этом
органические кислоты, даже самые сильные, не титруются в протоген-
ных растворителях, так как численные значения рК органических кис-
лот значительно больше 10, например, рК. трихлоруксусной кислоты —
сильнейшей органической кислоты — равен 11, 64 (см. табл. 3) 13.



Успехи в области анализа в неводных растворах 497

Из табл. 3 видно, что наиболее сильной кислотой в среде уксусной
и муравьиной кислот является хлорная кислота. Следовательно, в ка-
честве титранта оснований в среде протогенных растворителей к луч-
шим результатам приводит хлорная кислота.

ТАБЛИЦА 3

Значение рК некоторых сильных кислот
в различных растворителях

Кислота

Хлорная
Хлористоводородная
Серная
Трихлоруксусная

Растворители

Н 2 О

1,92(Л'2)
0,89

сн3соон

5,80
8,85
8,20

11,64

нсоон

0,28
0,89
0,58

В случае титрования смесей кислот наряду со значениями отноше-
ний Коб.(\\)1Коъ.(\) большое значение имеет отношение их начальных кон-
центраций С] и С2.

Согласно Крмарю 190, распределение щелочи между двумя кислота-
ми, находящимися в титруемой смеси, может быть выражено следую-
щим уравнением:

К2 (1-0)2

где Κι и Лг — константы диссоциации кислот, α — коэффициент рас-
пределения щелочи между кислотами. Решая это уравнение, можно
теоретически рассчитать при каком отношении C2/Ci возможно диффе-
ренцированное титрование кислот.

Для точного раздельного титрования смесей кислот при С1/С2 = 0,01
необходимо, чтобы Λ"ι/7<2>106, отношение же констант, например, сер-
ной и молочной и серной и лимонной кислот в воде соответственно
равны:

Ксерн.

К,серн.

1,2-10-^

1,4-10-4

1,2-10-з

8,7- Ю-4

= 85,7

= 13,8

Эти данные говорят о том, что при таком соотношении констант
раздельное титрование указанных кислот в водной среде невозможно
при Ci/C2 = 0,01. Тем более это невозможно при менее благоприятных
соотношениях С\ и С2, т. е. в тех случаях, когда концентрация более
слабой кислоты во много раз превышает концентрацию сильной. Но
эта возможность представляется при титровании смесей сильных и
слабых кислот в неводных растворах191.

Применение протогенных растворителей в практике аналитической
химии открыло широкие перспективы анализа индивидуальных кис-
лот и оснований и их смесей, в том числе и таких кислот и оснований,.
рК которых больше 10.

Процессы, протекающие при титровании слабых кислот в среде про-
тофильных растворителей при помощи оснований, можно представить
в виде нижеследующих уравнений:
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HCON (CH3)2-j-HX ^ [HCON Η ( С Н 3 ) 2 ] + + Х '

(С 2Н 5) 4 ΝΟΗ - [(С,Н5)4 N J + + O H -

[HCONH (СН 3 ) 2 ]++ОН~ -» HCONH (СН 3 ) 2 +Н 2 О

[(С 2Н 5) 4 N) (С 2 Н 6 ) 4 NX
(С 2Н 6) 4 NOH+HX -+ (C 2 H 6 ) 4 NX+H 2 O

Титрование оснований. Сила оснований возрастает с увеличением
кислотности растворителей и энергии сольватации ионов. Дифферен-
цирующее действие по отношению к основаниям наблюдается в особен-
ности у тех растворителей, которые отличаются низкой диэлектриче-
ской проницаемостью и малой кислотностью 1 9 2 ^ 2 0 0 .

В протогенных растворителях (как например, СН3СООН) даже
слабые основания с рК>10 титруются как сильные основания. Так как
численное значение Κι(сн3соон), равное 2,5·10~~13, напоминает КШ(н2О), то
возможность титрования оснований объясняется значительным увеличе-
нием константы диссоциации оснований в протогенных растворителях.

В кислых растворителях полностью протекают реакции, ведущие к
образованию ионов основания и тем полнее, чем выше протогенные
свойства и диэлектрическая проницаемость растворителя. Например,
в среде муравьиной кислоты, отличающейся более выраженным прото-

генным характером и более
ТАБЛИЦА 4 й

Значения рК некоторых оснований
в различных растворителях

Основание

Пиридин
а-Нафтиламин
Кофеин
Мочевина

Растворители

Н 2 О

8,69
10,08
13,39
13,82

СНзСООН

5,96
6,40

9,8

нсоон

0,45
0,88
0,78
1,25

высокой диэлектрической
проницаемостью, чем уксус-
ная кислота, электролиты
проявляют более выражен-
ный основной характер.
В табл. 4 приведены значе-
ния рК некоторых основа-
ний в уксусной и муравьи-
ной кислотах; для сравнения
приведены также данные
для водных растворов 13,

Из табл. 4 'видно, что не-
которые очень слабые осно-
вания, не титруемые в воде

и в среде безводной уксусной кислоты, могут количественно оттитро-
вываться как сильные основания в растворе безводной муравьиной
кислоты.

Кислые растворители, вследствие их высоких протогенных свойств,
оказывают нивелирующий эффект на силу оснований; особенно это
свойство характерно для муравьиной кислоты, впервые исследованной
с этой стороны Хамметом и Диетцем 2 0 1 и хорошо изученной Шкодиным
и другими 1 3 ' 1 3 0· 202-204 Одним из преимуществ муравьиной кислоты как
растворителя является то, что в ней возможно титровать весьма сла-
бые основания, не титруемые в уксусной кислоте 2 0 2 · 2 0 3 .

Процессы, протекающие при титровании слабых оснований в среде
протогенных растворителей, при помощи хлорной кислоты, растворен-
ной в безводной уксусной кислоте, можно представить в виде следую-
щих уравнений:

C5H6N+HCOOH ^ C5H5NH++HCOO-

НСЮ4+СН8ООН ̂  СН3СООН++СЮ7

СН3СООН ++НСОО~ j t СН2СООН+НСООН

C5H6NH++C1O7 ϊ ϊ C5H5NHC1O4

C6H5N+HC1O4 --* C6H6NHC1O4

\
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Теоретические основы кислотно-основного титрования в неводных
средах описаны и в ряде других работ 2 0 5~2 3 6.

Изложенное выше показывает неисчерпаемые возможности, откры-
ваемые в аналитической химии неводных растворов и помогающие хи-
микам разрабатывать новые высокочувствительные, точные и экспресс-
ные методы анализа.

III. РАСТВОРИТЕЛИ, ПРИМЕНЯЕМЫЕ В МЕТОДАХ НЕВОДНОГО ТИТРОВАНИЯ

1. Растворители для соединений, титруемых как основания

Конант, Холл и Вернер 2 3 7- 2 3 9 первые применили безводную уксус-
ную кислоту в качестве растворителя при титровании' слабых основа-
ний хлорной кислотой.

Маркунас и Риддик 2 4 0 · 2 4 1 показали, что в среде уксусной кислоты
могут быть определены многие амины, соли органических кислот, холи-
новые соли карбоновых кислот, соли органических оснований, оксазо-
лины, аминоспирты и др. Соли, не обладающие основными свойствами,
превращают в ацетаты, титруемые как основания2 4 2-2 4 4. В настоящее
время титрование в среде безводной уксусной кислоты нашло широкое
применение для определения разнообразных органических веществ
245-267

Пифер, Уоллиш и Шмолл2 6 8, а также Паулос2 6 9 установили, что
добавление углеводородов или их галогенпроизводных, диоксана и дру-
гих растворителей к уксусной кислоте способствует растворению орга-
нических соединений и усиливает резкость конечной точки титрования.
В качестве растворителей применяют смесь уксусной кислоты с хлоро-
формом2 7 0·2 7 1, бензолом272, нитрометаном256, нитробензолом273 и ацето-
нитрилом 2 5 6.

Однако титрование в среде уксусной кислоты имеет ряд недостат-
ков2 7 4. Исследования Пифера и Уоллиша 2 7 5 показали, что содержание
воды в уксусной кислоте не должно превышать 1%. Добавление уксус-
ного ангидрида устраняет влияние воды и увеличивает скачок титро-
вания. Уксусную кислоту можно обезвоживать также триацетилбора-
том 276. Ряд авторов 2 7 7 · 2 7 8 показал, что полное удаление воды ив ук-
сусной кислоты значительно повышает резкость конечной точки титро-
вания. Многие слабые основания, которые не могут быть оттитрованы
в уксусной кислоте, можно титровать в смеси уксусной кислоты с ук-
сусным ангидридом2 5 0·2 7 9·2 8 0. Некоторые авторы применяли вместо ук-
сусной кислоты и ее смесей с уксусным ангидридом чистый уксусный
ангидрид2 7 1·2 7 9-2 8 3.

Разработана методика микро- и ультрамикротитрования органиче-
ских соединений в среде уксусной кислоты 2 5 9 · 2 6 0 · 2 7 1 .

Хамметт и другие 2 0 1 · 2 8 4 · 2 8 5 нашли, что и муравьиная кислота может·
быть использована для титрования очень слабых оснований: анилина,

' мочевины и др. Муравьиную кислоту применили для этих же целей
Шкодин, Измайлов, Дзюба и другие исследователи2 0 2·2 0 3·2 8 6. Было по-
казано, что в муравьиной кислоте, которая является более кислым рас-
творителем по сравнению с уксусной кислотой, можно титровать слабые
основания, которые не титруются в уксусной кислоте. В качестве сред
для титрования были использованы также смеси муравьиной кислоты
с уксусной кислотой285, с нитрометаном287 и с диоксаном288. Добавка
диоксана улучшает условия кондуктометрического титрования слабых
оснований.

Ряд исследователей титровал основания в среде пропионовой 2 8 9~2 9 4,
масляной295, хлоруксусной 1 8 8 · 2 9 6 · 2 9 7 , трихлоруксусной 188, а также три
фторуксусной 2 9 8 · 2 " кислот.

Индийские ученые 7 · 3 0 0^ 3 0 8 применили гликолевые растворители.
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Гликоли в качестве растворителей для титрования оснований использо-
вали и другие исследователи309-311. ν

Форлендер и другие проводили титрование оснований в среде бен- \
зола, хлороформа и четыреххлористого углерода 2 6 3 · 2 6 9 · 3 1 2" 3 1 9. В каче- ^
стве растворителей были использованы смеси бензола с диоксаном, а
также циклогексан, этилацетат, хлорбензол, я-гептан, нитробензол и
нитрометан, диэтиловый и петролейный эфиры и другие растворители
200, 256, 263, 277, 319-325

Фриц3 2 0 нашел, что безводный диоксан является хорошим раство-
рителем для титрования оснований. Это подтвердили и другие авторы
268,269,327_ средой для титрования оснований служили также смеси ди-
оксана, бензола и толуола с уксусным ангидридом328.

Применение растворителей, отличающихся сильно кислыми свой-
ствами, не дает возможности проводить дифференцированное титрова-
ние смесей оснований вследствие нивелирующего действия этих раство-
рителей на основания. Растворители с нейтральными или амфотерны-
ми свойствами не оказывают нивелирующего действия на основания.
Применение их дает возможность проводить дифференцированное ти-
трование смесей оснований, которые, вследствие близости значений
констант диссоциации, не могут быть оттитрованы в воде и кислых рас-
творителях. Для раздельного титрования смесей аминов Фриц3 2 9 и дру- \
гие25б, 321 использовали в качестве растворителя ацетонитрил. Чаттен }
титровал основания330 в среде фенол — хлороформ — ацетонитрил.

Для дифференцированного титрования смесей органических основа-
ний были использованы кетоны: ацетон3 3 1"3 3 3, метилизобутилкетон334.

Нами исследовано дифференцирующее действие ацетона, метил-
этилкетона (МЭК), метилбутилкетона (МБК) в процессе титрования
смесей органических оснований335. Было найдено, что одним из лучших
дифференцирующих растворителей является МЭК· В среде МЭК мож-
но проводить дифференцированное титрование многокомпонентных
смесей органических оснований 3 3 6 · 3 3 7 .

Для титрования органических оснований был использован пиридин
3 3 8 и некоторые другие растворители323-339"341.

2. Растворители для соединений, титруемых как кислоты

Первоначально для титрования кислот были применены инертные
растворители такие, как бензол, хлороформ, толуол и четыреххлори- ι
стый углерод и их смеси3 4 2"3 4 7. Инертные растворители до настоящего /•
времени привлекают внимание исследователей348·349.

При титровании кислот в среде спиртов наблюдаются достаточно
резкие конечные точки титрования 2 3 7. Кислоты титруют в среде мети-
лового, этилового, пропилового, изопропилового, бутилового, амилово-
го, изоамилового, бензилового и других спиртов, а также в среде сме-
сей спиртов с бензолом, хлороформом, четыреххлористым углеродом, ди-
оксаном, анизолом, ацетоном и пиридином 3 5 0~3 8 9.

В 1951 г. Фриц 3 9 0 ввел в практику неводного титрования бензол-ме-
таноловые смеси. Бензол-метаноловые смеси использовали для титро-
вания и другие авторы3 9 1"3 9 8.

Среди основных растворителей жидкий аммиак обладает наиболь-
шей растворяющей способностью для органических веществ. Обзоры
работ по кислотно-основному титрованию в среде жидкого аммиака
приведены в монографиях9'1 3 1. Методы титрования в среде жидкого /
аммиака описаны в 3 9 9 · 4 0 0 . Однако эти методы имеют ограниченное при-
менение.

Мосс и другие401 применили для титрования фенолов и других сла-
бых кислот безводный этилендиамин (ЭДА). В среде ЭДА можно ти-
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тровать некоторые нитросоединения, которые ведут себя как кисло-
ты 402. Слабые кислоты в среде ЭДА титровали и другие авторы 383· *оз-ш_
В среде бутиламина были оттитрованы многие кислые вещества3 9 0·3 9 6·
404, 412,4i3_ Титрование проводили также в среде этиламина, диэтилами-
на и триэтиламина414.

В качестве среды для титрования различных веществ кислого ха-
рактера часто используются пиридин 3 7 5 · 3 9 1 · 4 1 2 · 4 1 5 " 4 2 4 и пиперидин334.
Маркунас и Кандиф 3 8 9 · 4 2 5 нашли, что для титрования смесей сильных
кислот пиридин наиболее подходящий растворитель.

Фриц 4 0 4 · 4 2 6 · 4 2 7 предложил использовать в качестве растворителя
для титрования кислот диметилформамид (ДМФ). В среде ДМФ мож-
но титровать очень многие соединения кислого характера 4 0 8 · 4 1 8 · 4 2 4 · 428~
435. Известны также случаи применения дня титрования кислых веществ
диэтиламина, диэтилформамида и других амидов 4 3 3 · 4 3 6 . Для титрова-
ния смесей сильных кислот Шкодиным и другими 2 · 1 9 1 · 2 0 4 · 4 3 7 - 4 3 9 были
использованы уксусная и муравьиная кислоты как растворители. Кис-
лоты титровали также в среде масляной, моно- и трихлоруксусной кис-
лот 1 3 0 · 1 8 8 · 2 9 5

Титрование кислот проводили в среде смесей этиленгликоля с изо-
пропиловым спиртом, ацетоном и хлороформом3 0 1·4 4 0"4 4 2, а также в
среде эфиров 4 4 3 · 4 4 4 , диоксана 4 4 5~4 4 7 и ацетонитрила 3 4 7 · 3 8 9 · 4 4 8 ~ 4 5 0 .

Для титрования веществ кислого характера был использован ряд
кетонов. В среде ацетона впервые титровал Крей4 5 1. Измайлов и дру-
гие использовали дифференцирующее действие кетонов (ацетона, МЭК,
метилпропилкетона) для титрования смесей кислот376. Титрование кис-
лот в среде кетонов проводили и другие авторы423· 452—457_ д л я лучшего
растворения органических кислот к ацетону добавляли спирты, эфиры,
•углеводороды и другие растворители458. Брасс и Уайлд3 3 4 предложили
метилизобутилкетон для титрования смесей сильных, слабых и очень
слабых кислот. Кандиф и Маркунас 3 8 9 · 4 2 5 показали, что метилизобу-
тилкетон нельзя использовать для титрования смесей, содержащих
сильные кислоты.

Нами 4 5 9 было проведено титрование разнообразных неорганических
и органических кислот в среде Д1ЭК. Было установлено, что МЭК об-
ладает хорошими дифференцирующими свойствами как по отношению
к смеси слабых, так и смеси сильных кислот. Это выгодно отличает
МЭК от ацетона и МБК, в среде ацетона нельзя титровать смеси сильных
кислот, а в среде МБК часто выпадают в осадок образующиеся в про-
цессе титрования соли460. Титрование соединений кислого характера
проводили также в среде некоторых других растворителей4 3 6·4 5 3·4 6 1-4 6 3.

IV. ТИТРАНТЫ

Титранты кислого характера. Для титрования оснований в неводных
средах впервые был применен раствор хлористого водорода в бензо-
ле 4 6 4. В дальнейшем было установлено, что НС1О4 является самой силь-
ной кислотой в среде неводных растворителей /Снсю4 =1.6 • 10~4 и /Снс1 =
= 1,4· 10" 7 4 6 5.

В настоящее время для титрования оснований применяют преиму-
щественно растворы хлорной кислоты в среде уксусной кисло-
т ы 253-256, 4бб-479_ р я д исследователей в качестве титранта использовал
и растворы хлористого водорода в органических растворителях249,
480-482

При титровании в среде гликолей растворы НС1О4 и НС1 готовят в
гликолевых растворителях 7· 3 0 8 · 3 0 9 .

Пиффер и Уоллиш 2 7 5 нашли, что резкость скачка титрования повы-
шается при применении диоксановых растворов НС1О4. Растворы
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НС1О4 в диоксане часто используют для титрования оснований в среде
инертных и дифференцирующих растворителей 3 2 1 > 3 2 7 · 3 2 9 · 4 8 3 . Растворы
НС1О4 готовят также в среде ацетонитрила329, нитрометана484, смеси \
диоксан-муравьиная кислота 2 8 8 и пропионовой кислоты 2 9 3 · 2 9 4 . V

Н а м и 3 3 6 · 3 3 7 успешно применен раствор НС1О4 в среде МЭК- При
титровании в среде МЭК раствором НС1О4, приготовленным в том же
растворителе, получаются более резкие скачки титрования, чем при ис-
пользовании растворов НСЮ4 в среде безводной уксусной кислоты и
диоксана.

Удовенко и Введенская 3 3 2 при титровании в среде ацетона исполь-
зовали растворы H2SO4, HNO3 и β-нафталинсульфокислоты. Растворы
H2SO4 и HNO3 были использованы и другими авторами 4 8 5 · 4 8 6 .

Широкое применение для титрования оснований нашли сульфоновые
кислоты. Некоторые авторы использовали р-толуолсульфокислоту321·
487-489_ х о л л 321 применял перфтормасляную и метансульфоновые кисло-
ты. В среде неводных растворителей бензолсульфоновая кислота по силе
напоминает серную490. Метансульфо-, этансульфо-, бензолсульфо- и
нафталин-2-сульфокислоты в среде уксусной кислоты по силе уступа-
ют хлорной, но не образуют осадки и гели в процессе титрования 4 9 1 · 4 9 2 .
Кроме того, в качестве титраитов применяли растворы дифенилфосфата,
йодной и салициловой кислот 3 1 1 · 4 8 9 · 4 9 3 .

Для установки титров растворов хлорной и других кислот в невод- I
ных средах применяют преимущественно карбонат натрия 4 6 8 · 4 7 1 · 4 7 2 ,
дифенилгуанидин 3 2 6 · 4 9 6 и бифталат калия 2 4 1·4 9 7· *198, а также 4-амино-
пиридин 4 9 9 и тетраборат калия 5 0 0.

Титранты основного характера. При титровании кислот в неводных
средах первоначально в качестве титрантов были использованы мети-
латы, этилаты калия и натрия, а также бутилаты и амилаты калия,
натрия и лития 3 4 2 - 3 4 5 · 3 8 7 . Многие исследователи использовали эти титран-
ты при титровании кислот в различных средах 3 9 1^ 3 9 3 · 4 3 6 · 5 0 1. При высо-
кочастотном титровании кислот были использованы также метилаты
рубидия и цезия 5 0 2.

Более сильными основными титрантами являются аминоэтилат нат-
рия в среде ЭДА 4 0 1 · 4 1 1 , натрийтрифенилметан в эфиробензольной сме-
си 503, литийалюминийгидрид и литийалюминийамид в тетрагидрофура-
н е 504-507_ β среде жидкого аммиака в качестве титранта титровали амид
натрия в том же растворителе399. Для титрования кислот применяли
также растворы пиридина, пиперидина и анилина 204· 4 1 5·4 3 9· 4 4 0 · 5 0 8 , раз*
личных аминов, морфолина, нитрона и диметиламиноантипирина 3 7 5 · 4 0 2 - \
415, 434, 441,45о, 508) СПиртовые или эфирные растворы щелочей1 3 6·3 7 2·3 8 4·4 2 1· /
440,441,50̂  a т а к ж е ацетаты натрия, калия и лития в среде безводной ук-
сусной кислоты 188· 189· 1 9 1·2 7 9· 4 3 7·4 4 1· 5 1 0 · 5 И .

Дил и Уайлд4 0 8 осуществили титрование смесей сильных и слабых
кислот раствором гидроокиси тетрабутиламмония (ГТБА) в среде
вода — изопропиловый спирт. Харлоу и другие407 применили ГТБА, при-
готовленную в растворе абсолютного изопропилового спирта. Кандиф
и Маркунас 4 1 8 применили бензольно-метаноловый раствор ГТБА. Гид-
роокиси четвертичных аммониевых оснований нашли широкое примене-
ние в аналитической практике 3 3 4 · 3 7 4 · 3 7 5 · 3 9 1 · 4 2 5 · 4 5 2 · 4 5 4 · 4 5 6 · 4 5 8 · 5 1 2 · м з .

Для титрования многокомпонентных смесей соединений, которые в
неводных средах проявляют кислый характер, нами 4 5 9 · 4 6 0 применен бен-
зольно-метаноловый раствор гидроокиси тетраэтиламмония (ГТЭА).
Кривые титрования имеют резкоочерченные скачки титрования. Соли
ГТЭА и неорганических и органических кислот хорошо растворимы в /
среде органических растворителей и т. д. /

Для установки титров растворов вышеуказанных титрантов обычно
используют бензойную кислоту 7 · 1 7 · 4 5 9. Для установки титра раствора
CH3OLi была использована сульфаминовая кислота 514.
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V. МЕТОДЫ ТИТРОВАНИЯ ВЕЩЕСТВ ОСНОВНОГО ХАРАКТЕРА
В НЕВОДНЫХ СРЕДАХ

1. Визуальный и потенциометрический методы

Первичные, вторичные и третичные алифатические и ароматические
амины. В среде неводных растворителей можно титровать подавляю-
щее большинство органических оснований. Первичные, вторичные и тре-
тичные амины титруют в среде безводной уксусной к и с л о т ы 2 4 0 · 2 6 3 · 4 6 8 ·
471,515—517̂  ПрОпионовой кислоты 5 1 8, гликолей Ί·30Э и других растворите-
лей 2 6 3 · 3 2 9 · 5 1 9 . Холл 3 2 1 оттитровал ~ 7 0 индивидуальных моно- и диами-
нов в среде неводных растворителей. Помимо обычных методов титро-
вания для определения аминов были применены микро- 5 2 0 и ультрамик-
рометоды 2 6 0 .

Блумрих и Б а н д е л ь 4 6 8 разработали метод определения третичных
аминов в смеси с первичными и вторичными титрованием в среде уксус-
ная кислота — уксусный ангидрид. Вагнер, Браун и Петере развили
этот метод распространив его на определение смесей первичных, вто-
ричных и третичных алифатических аминов 5 2 1 > 5 2 2 . Первоначально ти-
трованием определяют суммарное содержание аминов; затем после об-
работки навески исследуемого образца уксусным ангидридом титруют
третичный амин. Третье титрование дает сумму вторичных и третичных
аминов после обработки смеси салициловым альдегидом, который пре-
вращает первичные амины в основания Шиффа. Для количественного
титрования смесей первичных, вторичных и третичных ароматических,
аминов был использован также метод гликолевого титрования 3 1 0 .

Джонсон и Ф а н к 5 2 3 описали модификацию метода Вагнера, Брау-
на и Петерса. К смеси аминов добавляли салициловый альдегид в
пиридине, а затем избыток салицилового альдегида оттитровывали ме-
тилатом натрия. По разнице определяли содержание первичного амина.
Критчфильд и Джонсон 3 2 7 для определения смеси первичных, вторич-
ных и третичных аминов превращают первичные амины в слабо основ-
ной имин, действуя салициловым альдегидом на смесь исследуемых
аминов и определяют суммарное содержание вторичных и третичных
аминов. Затем добавляют к анализируемой смеси диоксан и титруют
имин. Авторы 5 2 4 определяли также первичные алифатические амины
титрованием избытка 2,4-пентадиона, не вступившего в реакцию с ами-
ном.

Кубиас 4 8 1 разработал метод анализа моно-, ди- и триэтаноламинов.
Содержание триэтаноламина определяют титрованием смеси после об-
работки уксусным ангидридом. Содержание моно- и диэтаноламинов
определяют йодометрически, окисляя их перйодатом и титруя выделив-
шийся йод раствором Na 3 As0 3 . Гальперн и Безиигер 5 2 5 разработали
метод определения смеси первичных, вторичных и третичных алифати-
ческих аминов титрованием в ледяной уксусной кислоте. Метод основан
на количественном связывании первичных аминов фталевым ангидри-
дом и первичных и вторичных аминов уксусным ангидридом.

В среде уксусной кислоты были оттитрованы многие основания Шиф-
фа 5 2 6 . Дифференцированное титрование аминов и оснований Шиффа
возможно в среде хлороформа и ацетонитрила. В среде уксусной кисло-
ты можно титровать первичные амины ряда сульфамидов 4 7 1 .

Органические основания, содержащие гетероциклический азот.
В среде неводных растворителей были оттитрованы многие органиче-
ские основания, содержащие гетероциклический азот. В числе этих ос-
нований были пурины, пиридин, пиридон, тиазол, пиразолоны, хинолин,
гидразоны, гидразиды, оксазолины, их производные, а также 5-ацета-
мидометил-4-амино-2-метилпиримидин, амидопирин и другие соедине-
ния 240> 2 4 1 > 2 4 9 · 2 5 3 · 2 7 7· 2 7 8 · 4 7 3 · 4 7 6 · 5 2 7 ~ 5 3 4



504 А. П. Крешков, Л. Η. Быкова, Η. А. Казарян, Η. Ш. Алдарова

Мидзуками и Хираи5 3 S разработали метод раздельного определе-
ния гидразида изоникотиновой кислоты и сульфоизоксазола. Смесь этих (

соединений обрабатывают уксусным ангидридом в среде уксусной кис- \
лоты, причем ацетат гидразида изоникотиновой кислоты растворяют в ν
кислоте и титруют хлорной кислотой в смеси уксусной кислоты и уксус-
ного ангидрида.

Либер и другие477 разработали метод определения кислых и основ-
ных форм замещенных 5-амино-1,2,3-триазолов. Кислые формы опреде-
ляют титрованием бензольно-метанольным раствором метилата натрия
в среде диметилформамида. Основные формы титруют раствором НСЮ4

в среде уксусной кислоты. Метод применим для определения кислых
форм в основных и основных форм в кислых.

В среде безводной пропионовой кислоты Эннар и Мерлен 2 9 4 прове-
ли титрование бензимидазола и этил-2-бензимидазола с алкильной груп-
пой в положении 2 или 5.

Алкалоиды. Ряд авторов в среде неводных растворителей провел
титрование таких слабых оснований, какими являются многие алкалои-
ды: теобромин, кофеин, хинин, бруцин и другие 2 4 7 · 2 6 2 · 2 6 3 · 4 7 3 · 5 3 6 · 5 3 7 . Ти-
трование алкалоидов проводят в среде уксусной кислоты, а также хло-
роформа и четыреххлористого углерода и их смесей 2 6 8 · 3 1 2 - 3 1 7 · 5 3 8 . Метод
гликолевого титрования также был применен для анализа алкалоидов ч
(стрихнина, бруцина, наркотина, нарцеина, папаверина, тебаина и дру- }
гих) ' '• 3 0 1 · 3 0 7 · 5 3 9 "

Другие органические основания. Нитропроизводные ароматических
аминов проявляют очень слабые основные свойства даже в среде силь-
но протогенных растворителей. В среде пиридина эти соединения про-
являют кислые свойства и могут быть количественно оттитрованы бен-
зольно-метаноловым раствором гидроокиси триэтил-я-бутиламмония.
Этим методом Фриц 3 3 8 определил нитропроизводные амина, замещен-
ные в положении 2,4- или 2,4,6- двумя группами ЫОг или одной груп-
пой ΝΟ2 и одним или несколькими атомами С1, производные дифенил-
амина, содержащие ΝΟ2 в положении 4, а также тринитротолуол и
тринитробензол. Возможно количественное определение некоторых сме-
сей нитросоединений.

Уаймер 2 8 2 разработал потенциометрический метод титрования раз-
личных замещенных и незамещенных амидов в среде уксусного ангид-
рида. В этих условиях не титруются малорастворимые диамиды двух-
основных кислот (за исключением малонамидов и тетразамещенных
фениламидов) N-фенил- и α-фенилзамещенные амиды, а также нена- I
сыщенные амиды с двойной связью, сопряженной с карбоксильной груп-
пой. Метод применим для определения смеси амида и амина. В среде
уксусного ангидрида авторы титровали также алифатические, аромати-
ческие и гетероциклические сульфоксиды.

В среде уксусной кислоты некоторые амиды кислот титровали и дру-
гие исследователи257· 54°.

Соли органических кислот или оснований. Многие соли карбоновых
кислот и щелочных металлов хорошо растворимы в уксусной кислоте
и могут быть оттитрованы как основания 2 4 0·2 4 1· 2 4 7 ~ 2 4 9 · 2 6 8 · 4 7 1 · 5 4 1 . Добав-
ление уксусного ангидрида повышает точность определения. Титрова-
ние· солей возможно и в среде пропионовой кислоты518. Метод глико-
левого титрования также пригоден для определения большого числа
солей одноосновных кислот, а также для определения ацетатов всех
щелочных, щелочноземельных и ряда других металлов, 7 · 3 0 1 · 3 0 2 · 3 0 8 .

Соли органических кислот и оснований титруют в среде муравьиной /
кислоты201·203·, ацетона 3 3 1 · 4 6 5 · 5 4 2, бутанола543, и метанола544. Возможно /
раздельное титрование омесей солей545.

Пифер Ή Уоллиш разработали2 4 3·2 7 5 метод превращения солей гало-
тенводородных кислот в ацетаты, которые титруются в уксуснокислой
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среде как основания. Этот метод основан на взаимодействии солеи
с ацетатом ртути. Реакция протекает согласно нижеследующему урав-
нению:

2KA+Hg (CH3COO)2 -> 2CH3COOK-rHgA2

Авторы242 оттитровали большое число солей галогенводородных
кислот, гетероциклических соединений, витамины и четвертичные ам-
мониевые соли. Этот метод использовали и другие авторы для опреде-
ления хлоргидратов различных аминов, солей галогенводородных кис-
лот антигистаминовых оснований, некоторых солей наркотиков, анти-
биотиков, а также аминокадмиевые комплексы галогепидов278· 546-54«.
Анастази252 определял прогуанидин потенциометрическим титрованием
в среде уксусной кислоты — уксусного ангидрида с добавлением аце-
тата ртути. Для определения солей третичных аминов в присутствии
солеи ацетилированных аминов Дьенеш 4 7 5 применил ацетилирующую
смесь уксусного ангидрида и ацетата ртут'и, растворенного в уксусной
кислоте.

Бауер М 9 применил ацетат ртути для анализа органических осно-
ваний, содержащих серу. Метод проверен при определении CS(NH 2 ) 2

и тиозинамина. Экнар и Мерлен 2 9 3 применили титрование в среде про-
пионовой кислоты для определения галогенидов амина. Галогениды
амина растворяют в пропионовой кислоте и прибавляют раствор про-
пионата ртути, а затем титруют выделившиеся пропионаты раствором
хлорной кислоты.

Белчер и Берже 2 5 9 · 2 6 0 разработали методику ультрамикротитрова-
ннч натриевых солей карбоновых кислот, галогенводородных солей ами-
нов, солей четвертичных аммониевых оснований. Известен метод опре-
деления плохо растворимых солей фентиазиновых оснований в среде
уксусной кислоты, уксусного ангидрида, ацетона, нитробензола и аце-
тонитрила2S3. Лучшие результаты получены при титровании в среде
ацетона и ацетонитрила. В среде незодных растворителей соли титро-
вали и другие исследователи 281· 55°-555.

Неорганические соли. Многие неорганические соли 2 0 3 · 2 9 3 могут быть
оттитрованы в среде уксусной и прогтионовой кислот. Пифер и Уол-
лиш 2 4 3 применили СБОЙ метод анализа солей органических оснований
в среде уксусной кислоты к анализу неорганических солей. Этим мето-
дом были оттитрованы многие соли Na, ΑΙ, Со, Fe, Pb, Mg, Mn, К, Ag,
Sr, Zn ;и других металлов.

В среде гликолей были определены соли многих ^металлов7. Метод
заключается в том, что ионы металлов осаждаются в виде окиси, гид-
роокиси, карбоната или какой-либо соли слабой органической кислоты,
а затем осадок растворяют в уксусной кислоте. После выпаривания
ацетат растворяют в гликолевом растворителе и титруют.

Дифференцированное титрование оснований. Для дифференцирован-
ного титрования смесей алифатических и ароматических аминов
Фриц3 2 9 использовал в качестве среды ацетонитрил, который не оказы-
вает нивелирующего действия на основания. Автор оттитровал раздель-
но смеси: ди-га-бутиламин +пиридин, анилин+ о-хлоранилин, β-фенил-
этиламин +анилин, пиридин+кофеин, анилин+ сульфотиазол. Неболь-
шое содержание воды в растворителе заметно снижает резкость скачков
титрования. В среде ацетонитрила52'3 раздельно оттитрованы основания
Шиффа и исходный амин.

Ш.фер, Уоллиш н Шмолл5 5 6 раздельно оттитровали ацетаты калия
и аммония в смеси с ацетатами ряда других металлов в среде уксусная
кислота — хлороформ. Этими авторами было установлено, что можно
осуществить дифференцированное титрование смесей ацетатов калия
и аммония с п-бутиламином или пиридином. В среде нитрометана были
определены некоторые смеси алкалоидов, например, кодеина и кофеи-
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на 484. В среде этиленгликоль — фенол, метилизобутилкетона и бензол-
метанола также были дифференцированно оттитрованы смеси основа- 1
НИИ *^^' 557, 558 Ч

Нами 3 3 5 '- 3 3 7 осуществлено дифференцированное титрование двух-, ^
трех- и чстырехкомпонентных смесей органических оснований в среде
МЭК: гидроокись тетраэтиламмонияЧ-пиперидин; пиперидин + акридин;
гидроокись тетраэтиламмония + триэтиламинЧ-пиридин: гидроокись тет-
раэтиламмонияЧ-триэтил амин Ч-m-толуилендиамин; гидроокись тетра-
этил аммония + триэтил амин + пиридин + т-толуилендиамин.

Кислоты, титруемые как основания. Некоторые органические кислоты
в среде кислых растворителей проявляют основные свойства. Так, пи-
ррадинкарбоновые кислоты и их производные титруются в среде уксус-
ной кислоты как основания 249· 4 7 0. Ряд аминокислот также в среде ук-
сусной кислоты проявляет основные свойства246·486· 559~561. Однако
метод обратного титрования в некоторых случаях дает лучшие резуль-
таты. Аминокислоты обрабатывают уксуснокислым раствором хлорной
кислоты и избыток хлорной кислоты оттитровывают уксуснокис-
лым раствором ацетата гуанидина или ацетата натрия 3 · 2 4 5 . Основные
группы аминокислот были оттитрованы также в среде этилового
спирта 364· 3 6 5.

В среде гликолей некоторые аминокислоты также проявляют ос- \
новные свойства7·3 0 7. К числу таких аминокислот относятся глицин, )
аспарагин, аминосалициловая кислота, р- и о-аминофенолы и другие.
Антраниловая и гиппуровая кислоты в гликолевых растворителях про-
являют кислые свойства и не могут быть оттитрованы как основания..

2. Кондуктометрический метод

Кондуктометрический метод анализа был использован рядом авто-
ров для титрования в неводных средах веществ основного харак-
тера 3 2 0 · 3 4 6 · 5 6 2 . Удовенко и Введенская3 3 2·4 9 2 провели кондуктометриче-
ское титрование анабазина, лупинина и других алкалоидов. Мак Керди
и другие2 8 8 описали метод кондуктометрического титрования слабых ор-
ганических оснований в среде диоксан — муравьиная кислота. Прове-
дено также титрование бинарных смесей оснований.

Мерс и Дамен 3 2 2 исследовали влияние состава, сольватирующей
способности и д. п. растворителей, температуры раствора, аниона гит-
ранта (на примере НС1О4 и НС1), количества NH2-rpynn в молекуле
азотистых оснований, расстояния между ними на результаты кондук- 1
тометрического титрования одно- Ή двухкислотных азотных оснований
и их смесей в неводных средах.

В среде трифторуксусной кислоты кондуктометрическим методом
были оттитрованы аминокислоты как основания2".

3. Высокочастотный метод

Многие органические основания, которые могут быть оттитрованы
в неводных средах визуальным, потенциометрическим и кондуктомет-
рическим 'методами, успешно титруются высокочастотным методом.
Так, Вагнер и Кауфман5 6 3 титровали анилин, р-толуидин, пиридин и
другие основания в среде уксусной кислоты. Кривые высокочастотного'
и потенциометрического метода титрования хорошо согласуются. Рез-
кие конечные точки не удалось получить для р-нитроанилина
(Кно 1-Ю"12), о-нитроанилина (Кнго =10" 1 2 ) и мочевины (Кн2о = f
= Ы 0 - 1 4 ) . /

Исидатэ и Масуи5 6 4 титровали ряд алкалоидов и слабых органиче-
ских оснований в водно-спиртовых растворах. Они установили, что в сре-
де уксусной кислоты метод пригоден для анализа оснований с /СДИсс-
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выше 1С)-9 и алкалоидов с К= 10-1 Э 5 6 5. Липинкотт и Тимник536 в среде
уксусной кислоты титровали анилин, его производные и аминокислоты.
Достигнуто раздельное титрование двухкомпонентных смесей.

Бертольо-Риоло и другие567 разработали высокочастотный метод
титрования феназина, оксифеназина, бензо-а-феназина и бензо-а-фена-
зин-1,2-1М-моноокиси в среде уксусной кислоты. В среде смесей уксусной
кислоты с диоксаном авторам удалось провести дифференцированное
титрование смесей триэтаноламина с хинолином или диридином, а так-
же триэтаноламина в присутствии хинальдина, акридина и 2-пиколина
5 6 8. Высокочастотный метод титрования в среде уксусной кислоты был
использован для анализа фенилгидразина, бруцина, фенантролина,
,р-толуидина и ряда аминов. Соединения, содержащие имидо- и оксимо-
группы, а также мочевину и тиомочевину оттитровать не удалось420.

4. Фотометрический метод

Фотометрический метод титрования был применен для титрования
слабых органических оснований в среде уксусной кислоты4 7 4·5 6 9. Позд-
нее Коннорс и Хигути 2 5 8 предложили усовершенствованный метод титро-
вания слабых оснований в среде уксусной кислоты. Изучено титрование
ацетамида, мочевины, диметилпирона, тиомочевины, кофеина, антипири-
на и трифенилгуанидина. Проведено количественное определение инди-
видуальных соединений и смесей (антипирин + трифенилгуанидин, мо-
чевина + антипирин).

Хаммельстедт и Хьюм570 проводили фотометрическое титрование
слабых оснований в среде уксусной кислоты и ацетонитрила. В среде
уксусной кислоты были оттитрованы двух- и трехкампонентные смеси.
В среде ацетонитрила можно проводить титрование даже четырехком-
лонентных смесей (ди-я-бутиламин + N, N-диэтиланилин + анилин +
+ о-хлоранилин). Установлено, что дифференцированное фотометриче-
ское титрование возможно, если рК оснований отличаются на 1,5 и более.
Фотометрический метод оказался очень удачным при дифференциро-
ванном определении смесей компонентов, близких по их силе.

VI. МЕТОДЫ ТИТРОВАНИЯ ВЕЩЕСТВ КИСЛОГО ХАРАКТЕРА
В НЕВОДНЫХ СРЕДАХ

Первое аналитическое определение высших жирных кислот в среде
инертных растворителей осуществили Фолин и другие3 4 2"3 4 5. Практи-
ческое 'применение неводных растворителей для титрования слабых
кислот началось с исследования Мосса, Эллиота и Холла401, которые
в среде ЭДА оттитровали фенолы, карбоновые кислоты и их производ-
ные, не титруемые в водной среде.

1. Визуальный и потенциометрический методы

Карбоновые кислоты. Многие исследователи занимались титровани-
ем в неводных средах одно-, двух- и трехосновных карбоновых кислот
и их различных производных 3 9 0 · 3 9 5 · 4 0 0 · 5 7 1 · 5 7 2.

Дил и Уайлд408 провели титрование о-, пг- и р-фталевых кислот в
среде димстилформамида. Кандиф и Маркунас418 титровали оксибен-
зойные кислоты в среде пиридина. Они нашли, что ш- и р-оксибензой-
ные кислоты ведут себя как двухосновные, а о-оксибензойная как одно-
основная кислота. При титровании в пиридине малеиновой, янтарной,
о-фталевой, щавелевой, малоновой, яблочной и фумаровой кислот ими
получены кривые, характеризующиеся двумя скачками титрования.
Кривые титрования этилендинитрилотетрауксусной кислоты в диметил-
формамиде и лимонной в пиридине отличаются тремя скачками титро-
вания. Авторы оттитровали в пиридине ряд аминокислот (алаяин, лей-
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цин, треопин, аспарагин и др.), а также уксусную, бензойную, салици-
ловую и никотиновую кислоты.

Харлоу и другие 3 4 9 · 3 7 0 титровали двухосновные карбоновые кисло-
ты в среде водного изопропилового спирта, бензола, толуола и газолина.
В среде ацетона карбоновые кислоты титровали Фриц и Ямамура452·
453. Они нашли, что незамещенные карбоновые кислоты обладают при-
близительно одинаковой силой, наличие галогенов у атомов углерода
так же, как и наличие одной и более нитрогрупп в бензольном кольце
увеличивает силу ароматических кислот. Дамен5 7 3, изучая титрование
алифатических и ароматических карбоновых кислот в среде пиридина,
ацетона, установил, что каждая карбоксильная группа малеиновой
и фумаровой кислот обладает разной силой.

Нами 4 5 9 проведено титрование карбоновых кислот в среде МЭК-
При этом на кривых титрования двухосновных кислот (яблочной, ма-
лоновой, янтарной, фталевой, щавелевой и малеиновой) получены два
скачка титрования. Трехосновная лимонная кислота дает кривую тит-
рования с тремя скачками. В среде неводных растворителей карбоно-
вые кислоты титровали и другие исследователи 3 7 6 · 4 0 7 · 4 1 6 · 4 2 3 · 4 5 6 · 4 5 8 · 4 6 1 .

Фенолы и их производные успешно титруют в среде ЭДА и ДМФ
401,404_ Замещенные фенолы, которые содержат в о- и р-положениях
альдегидную, кетоннуго, эфирную или нитрогруппу, являются более
сильными кислотами, чем незамещенные фенолы и могут быть оттитро-
ваны в среде ДМФ. Алкил- и арилзамещенные фенолы титруются в сре-
де ЭДА.

Дил и Уайлд4 0 8 титровали одно- и двухатомные фенолы и полифе-
нолы. Наилучшие результаты авторы получили в среде ДМФ. Полифе-
нольные соединения, содержащие две или более фенольных групп и
соединенные через атомы углерода в о-положении (о, о'-диоксидифенил-
метан) показывают заметное увеличение кислотности по сравнению с
простым фенолом. Кривые титрования этих соединений имеют лишь
один скачок титрования. При титровании соединений, связанных в
р-положении (р, р'-диоксидифенилдиметилметан) кривая характери-
зуется двумя скачками титрования.

Кандиф и Маркунас4 1 8 осуществили титрование фенола в среде пи-
ридина, ДМФ, ацетонитрила и смеси бензола с изопропиловым спир-
том. Двух- и трехатомные фенолы титровались как одноосновные кис-
лоты. Фриц и Ямамура 4 5 2 · 4 5 < оттитровали в среде ацетона 18 производ-
ных фенола. Полученные ими результаты показывают, что функцио-
нальные группы увеличивают кислотность фенолов в порядке:

,О „О
-NO,> - O f > -θζ > Cl, Br, J> -C6H5·

Группа в о- и р-положениях увеличивает кислотность фенола больше,
чем в т-положении.

Строили и другие 4 1 6 · 5 7 4 исследовали кислотность фенолов в среде
пиридина и нашли, что моно- и дифенолы имеют повышенную кислот-
ность, причем о-соединения сильнее, чем т- и р-соединения. В дифено-
лах титруется только одна гидроксильная группа. Алкилфенолы и
алкнлтиофенолы были оттитрованы в среде пиридина573. Используя
•методику микротитрования можно титровать фенолы в среде ДМФ 4 2 4 .

Нами 4 5 9 5 7 5 было показано, что в среде МЭК. фенол, о-, т- и р-крезо-
лы, резорцин, пирокатехин и а- и β-нафтолы проявляют достаточно
сильные кислотные свойства и могут быть оттитрованы как однооснов-
ные кислоты. Титрование фенолов в неводных средах проводил и ряд .
других авторов 3 9 6 · 4 0 У · 4 3 0 · 5 7 6 · 5 7 7 .
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Наши 5 7 8 ' 5 7 9 исследования свойств о-, т- и р-нитрофенолов, 2,4- 2,5-
и 2,6-динитрофенолов, а также пикриновой кислоты в среде МЭК по-
казали, что мононитрофенолы являются более сильными кислотами,
чем фенол. Динитрофенол ио силе напоминает карбоновые кислоты, а
тринитрофенол (пикриновая кислота) обладает такой же силой, как
и соляная кислота.

Индивидуальные нитрофенолы титровали в неводных средах и дру-
гие аВТОрЫ 418. 452, 456, 577_

Производные барбитуровой кислоты. Методы титрования в невод-
ных средах нашли широкое применение для определения производных
барбитуровой кислоты. Титрование проводят в среде бутиламина, пи-
ридина, ДМФ и смесей бензола с изопролило'вым спиртом и хлорофор-
мом 3 8 5 · 4 1 2 · 4 3 5 · е т б - 58° г г- -г г

Енолы, амиды, амиды и другие соединения. В среде неводных рас-
творителей енолы, имиды и ряд амидов проявляют кислые свойства,
что дает возможность проводить их титрование как кислот. Фриц 390·
427,452,453 титровал многие енолы и имиды в среде бутиламина, смеси
бензола с метанолом, ЭДА, ДМФ и ацетона. Были оттитрованы также
некоторые меркатттаны, обладающие в среде бутиламииа кислыми свой-
ствами. Енолы, имиды и тиолы титруют также в среде пиридина4!8.

В среде ДМФ группа — SO2NH обладает достаточно сильными кис-
лыми свойствами. Более слабые сульфонамиды не титруются в среде
ДМФ, но их можно титровать в среде бутиламииа 581. Сульфонамиды
можно титровать и в среде других растворителей 3 9 3 · 4 5 2 · 4 5 3 · 5 7 6 . В среде
жидкого аммиака можно титровать ацет- и бензамиды и амидокисло-
ты 3 " .

Соли аммония, алифатических аминов и других органических осно-
ваний можно титровать как кислоты в среде ДМФ и ЭДА. При этом
получают резкие конечные точки титрования426.

Брокман и Мейер402 титровал;и некоторые ароматические соедине-
ния, которые в среде ЭДМ ведут себя как кислоты. Так, /га-динитробен-
зол титруется как двухосновная, а пикриновая кислота как трехоснов-
ная кислота. Авторы рассматривали вещества, образующиеся при тит-
ровйнии как продукты присоединения оснований к нитросоединениям.

В среде неводных растворителей проводили титрование ряда эфи-
ром 405,427.582-584_ Гидразид изоникотиновой кислоты, который в среде
уксусной кислоты титруется как основание, в среде диметиланилина
может быть оттитрован как кислота585. Известна работа, где описано
титрование бензотриазолов в среде ДМФ 5 8 6 .

В среде кеводных растворителей могут быть оттитрованы даже та-
кие слабокислые вещества, какими являются спирты 5 0 4 · 5 0 5 · 5 8 7 . Титрова-
ние спиртов проводили в среде бензола. Этим методом были оттитро-
ваны не только спирты, но и некоторые углеводороды. Однако метод
не дает возможности разделить различные функциональные группы
(кетоны, альдегиды, эфиры, лактоны или спирты).

Дил и Уайлд408 титровали в среде ЭДА и ДМФ диалкил- и триал-
килфосфаты, которые проявляют слабую кислотность в этих средах.
В среде неводных растворителей и ряд других органических соедине-
ний был оттитрован как кислоты 4 5 8 · 3 0 3 · 5 8 8 - 5 9 0 .

Ангидриды и хлорангидриды кислот. Для определения смесей ан-
гидридов и кислот была применена комбинация водного и неводного
титрования. Путем водного титрования определили общее содержание
кислоты и ангидрида. При титровании в среде спирта кислота титруется
как двухосновная, а с ангидридом спирт образует эфир, который одно-
временно титруется как одноосновная кислота 5 9 1. АНГИДРИДЫ И хлоран-
гидриды кислот в среде бензол — метанол ведут себя как одноосновные
карбоновые кислоты390.
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Сиджи и другие592 применили метод Мальм и Надо 5 9 3 для опреде-
ления уксусного знгидоида в ацетилирующей смеси к смесям другку
карбоновых кислот и их ангидридов. Таким путем определили пропио- \
новый, малеиновый, фталевый, камфарный и масляный ангидриды в Д
присутствии соответствующих кислот. Свободные малеиновую и фта-
левую кислоты в их ангидридах авторы434 определили путем титрова-
ния в среде ацетона и МЭК растворами третичных аминов, с которыми
ангидриды не взаимодействуют.

Джонсон и другие594 разработали прямой метод определения ангид-
ридов в присутствии карбоновых кислот титрованием раствором морфо-
лкна. В среде неводных растворителей были оттитрованы ангидриды
М-карбокси-а-ам<инокислот595·Е96.

Пачорник и Рогозинский375 разработали интересный метод опреде-
ления ангидридов и хлорангидридов в присутствии неорганических и
органических кислот. Неорганическую кислоту определяют титрованием
в среде диоксана. Затем раствор нагревают с этиловым спиртом и хлор-
ангидрид определяют титрованием выделившейся соляной кислоты.
Содержание органической кислоты определяют по разности после оп-
ределения общей кислотности. При анализе смеси ангидрида и органи-
ческой кислоты исследуемое вещество титруют в среде диоксана спир-
товым раствором метилата натрия, причем ангидрид титруется как
одноосновная кислота. Другую часть раствора нагревают с пиридином \
и т,итруют раствором гидроокиси триметилбензиламмония в присутствии· /
тимолового синего, причем ангидрид титруется как двухосновная кис-
лота. Из двух титрований рассчитывают содержание ангидрида и кис-
лоты. Ангидриды в присутствии кислот титровали и другие ИССЛеДОва-
ТеЛ,, 597. 598. ·

Перкислоты. Вольф5 9 9 провел раздельное определение пербензойной
кислоты в присутствии бензойной в среде бензола. Мартин410 титровал
перкислоты, первичные и вторичные гидроперекиси и перекись водорода
в среде ЭДА. Оттитрованы смеси некоторых перекисей, например, Н2О2

и этилгидроперекиси.
Неорганические кислоты. В среде неводных растворителей титровали

Η SOA 43°· 4 4°-4 5 0·4 5 5·6 0 0, НС13 3 4·4 5 0· 4 5 \ НСЮ4

 3 3 4 · 4 3 9 - 5 Ш , ΗΝΟ3

 3 3 4 ' 60°, НЯРО4

418, 440, 600 и другие КИСЛОТЫ7.
При титровании H2SO4 в ряде растворителей на кривой наблюдаются

два скачка титрования, соответствующих раздельной нейтрализации
первой и второй ступеней диссоциации H 2SO 4

3 0^ 418· 4 5 5. При титровании
Н 3РО 4 в среде пиридина418 на кривой получены три скачка титрования.

2. Дифференцированное титрование смесей кислот

Неводные растворители дают возможность проводить раздельное
титрование смесей кислот, рК которых в водной среде отличаются на
2—3 едш.ицы, а иногда и на единицу. Дифференцированно титруют
многокомпонентные смеси сильных неорганических кислот, смеси неор-
ганических кислот с карбоновыми, разнообразные смеси карбоновых
кислот друг с другом, а также с фенолами. В некоторых случаях мето-
дом высокочастотного титрования удается разделить изомеры (напри-
мер, т.-, р- и о-крезолы). Впервые дифференцированное титрование
было осуществлено Левином и То-ни449, которые з среде ацетонитрила
провели титрование смеси уксусной и хлорной кислот.

Смеси сильных кислот. Измайлов с сотрудниками376 титровали сме-
си НС1 с моно-, ди- и трихлоруксусными кислотами в среде кетонов и /
спиртов. Авторы показали, что смесь НС1 с монохлоруксусной кисло-
той, а также НС1 с дихлоруксусной кислотой можно раздельно титро-
вать как в среде ацетона, так и в среде МЭК. При титровании же более
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близких по силе кислот НС1 и трихлоруксусной в среде ацетона первый
скачок, соответствующий нейтрализации НС1, менее ясен, чем. в МЭК
и метилпропилкетоне. Шкодин и Измайлов 1 8 9 в среде безводной уксус-
ной кислоты оттитровали смеси сильных кислот. Эти авторы пришли к
выводу, что наиболее сильной кислотой в среде уксусной кислоты яв-
ляется НС1О4, которую можно титровать в смеси с H2SO4) HC1 и HNO3.
р-Толуолсульфоновая кислота титруется в смеси с HNO3, no не титрует-
ся в смеси с H2SO4 или НС1. HNO3 нельзя титровать с H2SO4 и НС1.
Авторы нашли, что в среде уксусной кислоты карбоновые кислоты, про-
являя слабокислые свойства, не титруются. Благодаря этому можно
проводить определение примесей H 2 S0 4 к карбоновым кислотам в среде
уксусная кислота — уксусный ангидрид. Метод был использован для
определения примесей H2SO4 к лимонной, яблочной и молочной кисло-
там 191· 4 3 8.

Смеси H2SO4 с НС1, HNO3 и р-толуолсульфоновой кислотами были
оттитрованы в среде ацетокитрила 45°. Смеси НСЮ4 с H2SO4 и HNO3,
а также НС1 с HiSO4 и HNO3 были оттитрованы в среде метилизобутил-
кетона334. Смеси H2SO4 с уксусной и р-толуолсульфоновой кислотами
титровали в среде пиридина370. Кандиф и Маркунас 3 8 9 · 4 2 5 · 6 0 0 изучали
титрование смесей, содержащих сильные кислоты, в среде ацетона, изо-
пропилового спирта, метилизобутилкетона, ДМФ, ацетонитрила и пири-
дина. Авторы нашли, что смеси, содержащие сильные кислоты, можно
с удовлетворительной точностью количественно определять только в сре-
де пиридина.

Дас и Макерджи 44° опубликовали интересную работу по анализу
смесей кислот, содержащих серную кислоту, путем титрования их в
среде этиленгликоль — ацетон (2: 1). Этим методом были определены
смеси H2SO4 с HNO3, HC1, НС1О4, Н3РО4, р-толуолсульфоновой, сали-
циловой Ή уксусной кислотами. Возможно титрование также некоторых
трехкомпонентных смесей кислот Н25О4 + р-толуолсульфоновая + уксус-
ная; H3PCV!-H2SO4 +салициловая; Η 2 50 4 + Η Ο 0 4 + Η 3 Ρ0 4 . Калидас и
Дас 4 4 1 титровали в среде этиленгликоля сильные кислоты (НС1О4, HNO3,
СС13СООН), а также некоторые смеси кислот (Н25О4 + фталевая; три-
хлоруксусная + монохлоруксусная).

В среде метанола были раздельно оттитрованы смеси H2SO4 с Н3РО4,
НС1О4, HNO3, р-толуолсульфоновой и бензосульфоновой кислотами601.

Смеси слабых кислот. Одним из важнейших преимуществ неводных
растворителей является то, что в их среде возможно проводить диффе-
ренцированное титрование смесей различных слабых кислот 348, збо-зб2,
4 3 2 и, в частности, смесей карбоновых кислоте фенолами 3 9 1 · 4 0 7 · 4 0 8 · 6 0 2 · 6 0 3 .

Фриц и Ямамура 4 5 2 · ' ' 5 3 оттитровали двухкомпонентные смеси фенола
и его нитро- и галогенпршзводных, смеси сульфамидов, смеси произ-
водных фенола с енола'.ми и имидами, а также смеси некоторых произ-
водных карбоновых кислот. Так, например, дихлоруксусную кислоту
можно титровать в смеси с уксусной, но нельзя в смеси с монохлорук-
сусной кислотой. Авторы оттитровали трехкомпонентную смесь 2,4-ди-
нитрс фенол + о-нитрофенол -f метилсалицилат.

Известно4 2 1·4 2 2 раздельное определение смеси терефталевой и
р-толуиловой кислот в среде пиридина и смеси пиридина с хлорофор-
iMOM (1:4) . Первый скачок титрования соответствовал нейтрализации
терефталевой, а второй — р-толуиловой кислоты.

Нами 4 5 9 · 4 6 0 проверено дифференцированное титрование смесей кар-
боновых кислот и фенолов с карбоновыми кислотами в среде МЭК·
В среде МЭК удается раздельно титровать смеси бензойной кислоты
с яблочной или малоновой, а также смеси фенола с бензойной или ща-
велевой кислотами. Были оттитрованы двухкомпонентные смеси моно-
нитрофенола с ди- или тринитрофенолом, смеси ди- и тринитрофенолов,
а также трехкомпоиентные смеси моно-, ди- и тринитрофенолов578·579.
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Шейн и Свобода456 проводили потенциометрическое титрование сме-
сей слабых кислот в среде ацетона. Авторы установили, что дифферен-
цированное титрование возможно в случае смеси двух кислот, одна из \
которых по силе равна или сильнее уксусной, а вторая по силе равна Д
или слабее нитрофенолов. В среде пиридина возможно титровать смеси
цианамида и дицианамида, пирокатехина и гидрохинона, 2,4,6-трихлор-
фенола и р-хлорфенола574.

Смеси сильных, слабых и очень слабых кислот. В среде дифферен-
цирующих растворителей можно титровать многокомпонентные смеси
кислот различной силы и природы. В среде кетонов можно проводить
дифференцированное титрование смесей сильных минеральных, слабых
карбоновых кислот и очень слабых кислот типа фенола. Так, смесь
соляной, укс\сной кислот и фенола может быть оттитрована в среде
ДМФ 4 0 8 .

В среде пиридина Кандиф и Маркунас418 титровали трехкомпонент-
ныз смеси сильных, слабых и очень слабых кислот. Были оттитрованы
смеси р-толуолсульфоновой, бензойной кислот и фенола; соляной, ук-
сусной кислот и р-крезола; смесь азотной, яблочной кислот и р-крезола.
Последняя смесь дает кривую, характеризующуюся четкими скач-
ками титрования, соответствующими раздельной нейтрализации
азотной кислоты, р-крезола и двух ступеней яблочной кислоты. Кривая
титрования смеси четырех кислот: азотной, яблочной, уксусной и фе-
нола имеет пять скачков титрования. Брасс и Уайлд3 3 4 в среде метил- >
изобутилкетона раздельно оттитровали смесь пяти кислот: хлорный, со-
ляной, салициловой, уксусной и фенола. Нами в среде МЭК успешно
оттитрованы многокомпонентные смеси кислот, содержащие в одной
навеске анализируемого продукта 5—6 кислот 46°-575.

3. Кондуктометрический метод

Впервые применение кондуктометрического метода для титрования
кислот в среде бензола было осуществлено Ламером и Даунсеном346.
Кондуктометрическим методом в неводных средах были оттитрованы
сильные кислоты4 3 7·5 1 1, карбоновые кислоты и фенолы6 0 4·6 0 5, а также
сульфоиа'Миды606.

Мерс и Дамен 3 9 S · δ 0 7 · 6 0 8 изучили кондуктометрическое титрование
карбоновых кислот, фенолов и их смесей в среде пиридина, ДМФ, а
также в среде их смесей с бензолом и ксилолом. Были оттитрованы одно-
основные алифатические (муравьиная, уксусная, капроновая) и арома-
тические (бензойная, салициловая и р-оксибензойная) кислоты, двухос-
новные алифатические (щавелевая, малоновая, янтарная, адипиновая,
фумаровая, малеиновая, винная) и ароматические (фталевая, изофта-
левая, терефталевая) кислоты, а также ряд фенолов (фенол, крезол,
ксиленол, о- и р-нитрофенолы). Были изучены условия титрования сме-
сей карбоновых кислот друг с другом и с фенолом391. Для смесей одно-
основных кислот с двухосновными наилучшие результаты 'были полу-
чены при титровании в среде пиридина и смеси ДМФ с бензолом (1 : 3).
Двухкомпонентные смеси двухосновных кислот были оттитрованы
в среде пиридина и ДМФ.

Брасс и Харлоу609 изучили кондуктометрическое титрование фенола
и его хлор-, нитро-, диалкил- и триалкилзамещенных в среде бензола,
толуола, ксилола, четыреххлористого углерода, пиридина, спиртов и ке-
тонов.

Исследовано кондуктометрическое титрование ароматических моно-
и дикарбоновых кислот, одно- и двухатомных фенолов, енолов и ами-
дов в среде пиридина, этиламина, диэтиламина и триэтиламина 414.
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4. Высокочастотный метод

Исидатэ и Масуи 3 9 2 · 6 1 0 проводили высокочастотное титрование сла-
бых неорганических и органических кислот в среде бензол — метанол.
Борная кислота титруется при добавлении нескольких капель (СН2ОН)2.
Двухосновные органические кислоты, в молекуле которых между карб-
оксильными группами имеются 1—2 атома С в ^ыс-положении, дают
очень характерные кривые титрования. Ангидриды карбоновых кислот
титруются как двухосновные кислоты.

Масуи и другие611 титровали длинноцепные карбоновые кислоты
(9—18 атомов С) и изучали кривые высокочастотного титрования ди-
карбоновых кислот в среде неводных растворителей612·613.

Литтмаа 4 3 6 использовал высокочастотный метод для титрования
кислотных групп в среде основных растворителей. Наилучшие резуль-
таты были получены при титровании в среде смеси диэтиламина, диэтил-
формамида, пиридина и небольшого количества тямола Диэтилформ-
амид добавляют для повышения д. п., так как диэтиламин имеет низкую

. д. п., пиридин добавляют для повышения растворяющей способности.
Тимол улучшает эквивалентную точку титрования карбоновых кислот
и многоатомных фенолов. Автор показал, что метод можно использо-
вать для титрования индивидуальных фенолов, енолов и карбоновых
кислот. Наилучшие результаты получены при титровании одноатомных
фенолов.

Метод высокочастотного титрования в неводных средах дает воз-
можность анализировать некоторые смеси изомеров. Так, Карман и
Юхансон 3 9 / · 6 U проводили высокочастотное титрование фенолов и сме-
сей, содержащих фенолы в среде бензол — метанол. Были оттитрованы
индивидуальные соединения: фенол, о-, т- и р-крезолы, а- и β-нафтолы,
пирокатехин, резорцин, гидрохинон, пирогаллол и флороглюцин. При
титровании смесей фенолов каждый компонент давал перегиб на кри-
вой титрования. Оттитрованы смеси о- и р-крезолов, о- и /п-крезолов,
о-, /п- и р-крезолов, а также а- и β-нафтолов.

Бертольо-Рчоло и Ыотариани615 изучали высокочастотное титрова-
ние органических и неорганических кислот в среде бензол—метанол
и в среде пиридина. Выполнено титрование одноосновных кислот (ди-
хлоруксусная, бромуксусная, миндальная, бензойная, уксусная), двух-
основных кислот (серная, фумаровая, малоновая, янтарная, малеино-
вая), трехосновных кислот (лимонная, фосфорная), а также смесей
кислот (бензойная+/>толуолсульфоновая, фумаровая+ р-толуолсульфо-

' новая, малеиновая + уксусная). При титровании лимонной кислоты скач-
ки титрования более ясные в среде пиридина, чем в среде бензол — ме-
танол.

Джеймисон616 титровал одно-, двух- и трехатомные фенолы, енолы
и и МИДы в среде этилового спирта.

Для титрования кислот высокочастотный метод использовали и

ч

другие авторы4 2 0·4 2 8.

5. Фотометрический метод

Мак-Кинней и другие617 провели фотометрическое титрование фено-
лов в среде бутиламина.. Были достигнуты удовлетворительные резуль-
таты как для индивидуальных соединений, так и для их двухкомпонент-
ных смесей друг с другом и с сильной кислотой. Хаммельстедт и Хыом 6 1 8

титровали в среде изопропилового спирта фенол и его различные заме-
щенные. Авторам удалось раздельно оттитровать двух-, трех- и че-
тырехкомпонентные смеси фенолов, в том числе смеси, фенола с о-хлор-
фенолом; 2,4,6-грихлорфенола с 2,4-дихлорфенолом; /^-нитрофенола с
т-изо'.мером и др.

.8 Успехи химии. N° 4
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лиз фармацевтических препаратов проводят в среде уксус-
59~673) углеводородов674^676, пиридина, ацетона, ЭДА 6 7 7" 6 ? 3

542, 656-658. А н а л и 3
'3, \ТЛ(

, 684-645и других растворителей
Сарсен 6 9 6 применил метод неводного титрования для анализа взрыв-

чатых веществ. В среде ДМФ и метилизобутилкетона нитросоединения
титруются как кислоты. Автору удалось провести дифференцированное
титрование моно-, дн- и тринитротолуола. Проведено титрование гекса-
п;дро-1,3,5-тринитро-Я-триазина во взрывчатых соединениях697.

Методы анализа в неводных средах нашли широкое применение для
определения ••яда мономерных и полимерных органических соедине-
ний 6 9 8 - 7 0 5 . Стрейли определил основные сополимеры акрилонитрила287.
Сополимеры растворяют ъ смеси нитрометана и муравьиной кислоты и
титруют амины, соли аминов и четзертичных аммониевых основании.
В случае галогенидов их переводят в ацетаты добавлением ацетата рту-
ти. Для определения солей гетероциклических аминов полимеры раство-
ряют в ДМФ. Оуэне и Мот 7 0 6 осуществили титрование органических ос-
нований и кислот, содержащихся в акрилонитриле. Для определения
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\
Методы титрования органических соединений в неводных средах ^

нашли широкое применение в научно-исследовательских и заводских
лабораториях для анализа различных производственных объектов. Так,

кислые примеси в нефтяных и каменноугольных продуктах, жирах,
маслах и асфальте определяют в среде спиртов, углеводородов и других
растворителей 272.351-359,37i, 384,386,387,619-624 β растворе безводной ук-
сусной кислоты определяют основные примеси в углеводородах, продук-
тах переработки нефти и каменного угля 2 7 2 · 4 7 2 · 5 | 5 · 625~~628. Минчевский с
сотрудниками 2 7 0 применили метод титрования в среде уксусной кислоты
для определения пиридиновых оснований и ам>миака в продуктах пере-
работки каменноугольной смолы. Авторы определили также нитрат гу-
анидина в техническом продукте, содержащем нитрат аммония и дици-
анамид2 5 5.

Ряд работ посвящен определению фенолов в угле и продуктах его
переработки2 7 0·4 0 9·5 1 2, лигнинах 3 7 2 · 4 2 q · 6 2 9 · 6 3 0, маслах631, смолах и биту-
мах3 9 6. Методом высокочастотного титрования в спирто-бензольной сре-
де определяют жирные кислоты, содержащиеся в олифе632.

Методами титрования в среде неводных растворителей определяют
содержание серной и других кислот в смесях, применяемых для ацети- \
лирования, сульфохло.рирования и' нитрования 2 7 9 · 4 5 4 · 5 ! 0 . Советские ис- /
следователи Грибова и Левин4 5 5 разработали метод титрования серной
кислоты и сульфокислот в среде ацетонитрила и ацетона. Метод при-
меним для определения серной, моно- и дисульфокислот антрахинона,
моносульфокислот нафталина и бензосульфокислот при контроле раз-
личных стадий промышленного процесса сульфирования. Эти же авто-
ры 3 3 3 разработали метод анализа производственной смеси цикло-, ди-
циклогексиламинов и анилина, основанный на двух титрованиях в среде
ацетона. Первое титрование позволяет определять содержание анилина
и сумму никло- и дициклогексиламинов, а второе титрование после
предварительной обработки салициловым альдегидом позволяет опреде-
лить содержание дициклогексиламина. Содержание циклогексиламина
устанавливают по разности.

Титрование в неводных средах очень часто используют при анализе
фармацевтических препаратов 242· 2 4 8~ 2 5 0 · 2 5 6 · 2 7 5 · 4 1 9 · 4 7 3 · 6 3 3~6 5 5. Большая ра-
бота в этой области проведена Измайловым, Шкодиным, Дзюба и дру-
гими. Указанные авторы определяли в среде неводных растворителей
алкалоиды, их соли, соли органических оснований и органических кислот, У
которые используются в качестве фармацевтических препаратов12-379· '
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слабых основании к акрилонитрилу добавляют уксусную кислоту, а для
определения сильных оснований и кислот —смесь этиленгликоля с изо-
пропиловым спиртом. В среде неводных растворителей были проанализи-
рованы ускорители полимеризации707 и определено содержание винил-
пиридина, акрилонитрила и акриловой кислоты в эластомерах708.

Сергиенко и другие3 7 8·7 0 9 провели исследование высокомолекулярных
соединений нефти. В смеси бензола со спиртом ими были определены
кислотные числа и числа омыления нефтяных смол. Кирман и Дон-Дю-
буа 4S1 определяли содержание карбоновых кислот и фталатов в поли-'
конденсированных смолах.

Методы титровапия в неводных средах используют для определения
различных функциональных групп в органических и высокомолекуляр-
ных соединениях: карбоксильной группы в полиэфирах5 0 1·7 1 0, карб-
оксильной и аминогруппы в полиамидах 6 " · 7 " · 7 1 2 , основной группы в же-
латине713, бензоильной714 π карбонильной групп 7 1 5" 7 1 8 в других моно-
мерных и полимерных соединениях. В среде неводных растворителей
также анализируют эпоксисоединения 719-723

Крешковым и Дроздовым разработаны методы анализа мономер-
пых и полимерных кремнинорганических соединений, которые в среде
негодных растворителей проявляют кислые или основные свойства508·
724-727 Диализ индивидуальных продуктов основан на потенциометриче-
ском или визуальном титровании в среде ацетонитрила. Дифференци-
рованное определение двух- и трехкомпонентных смесей возможно
кондуктометрическим методом в среде ацетонитрил — этиловый эфир.
Разработан метод анализа азотсодержащих кремнийорганических со-
единений с азотом, непосредственно связанным с атомом кремния, и
азотом, находящимся в составе органического радикала. В неводных
средах кремнийорганические соединения титровали и другие исследова-
тели 7 2 8 · 7 2 9 .

Ершовым и другими 3 7 3 · 7 3 0 · 7 3 1 разработаны высокочастотные мето-
ды анализа сырья, полупродуктов и готовой продукции промышленности
пластических масс. Были определены фенол в растворах искусственных
смол и пластификаторов, уксусная кислота в ацетилцеллюлозе, 1,3,5-кси-
ленол в техническом продукте и т. д.

Методы анализа в неводных средах применяют также для анализа
органических кислот и их солей в хромовых соках 732, пищевых препа-
ратов7 3 3·7 S 4, нерастворимых в воде эмульсий735, курительного табака 7 3 6 ·
737, глин 7 3 8 · 7 3 9 , шерсти, воска 395, сельскохозяйственных химикатов 71°,
мыл7 и ряда других веществ7 4 1"7 4 3.
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К СВЕДЕНИЮ АВТОРОВ λ

Журнал «Успехи химии» помещает статьи, посвященные успехам и итогам во
всех областях теоретической химии и научных основ химической технологии. Ре-
дакция обращает внимание авторов на то, что обзорные статьи должны отличаться
комплексностью изложения материала, они должны быть написаны хорошим, живым,
литературным стилем и по возможности ярко и увлекательно излагать обобщающие
выводы автора. Объем статьи не должен превышать 65 стр. рукописи, включая описок
литературы и рисунки. 'Редакция оставляет за собой право в необходимых случаях
значительно сокращать представленные' статьи. По своей форме статьи должны удов-
летворять следующим требованиям.

Представляемые в редакцию статьи должны быть тщательно отредактированы
в рукописи. Никакие исправления в корректуре против рукописи не допускаются.

Вся рукопись, в том числе примечания и литература, должна быть четко перепи-
сана на машинке на одной стороне листа с двумя интервалами. С левой стороны
листа должны быть оставлены чистые поля (3—4 см). В редакцию посылаются два
экземпляра статьи. Страницы рукописи должны быть пронумерованы единой нуме-
рацией, включая основной текст, таблицы, литературу и т. д. Обозначение одним
номером нескольких страниц (например: 21а, 216) не допускается. В конце рукописи
должен быть обязательно указан точный адрес автора.

Таблицы должны быть полностью приведены в соответствующих местах текста.
Подзаголовки таблиц должны быть краткими, но их необходимо писать полностью,
без сокращений. Не принимаются к опубликованию таблицы справочного характера,
включающие физические константы продуктов, методы получения и выходы. Таблицы
должны служить только иллюстративным материалом, поясняющим мысль автора.

Все формулы и буквенные обозначения величин должны быть тщательно и
четко написьны чернилами (не красными) от руки; при этом должна отчетливо
выявляться разница между прописными « строчными буквами, между надстрочными
и подстрочными обозначениями, между знаками русского, латинского и греческого
алфавита. Особенно четко должны быть написаны-химические формулы.

Рисунки должны быть даны в совершенно'отчетливом виде и выполнены на белой
бумаге или на кальке тушью. Все обозначения на рисунках и графиках должны быть
сделаны по-русски и выполнены тушью. Пояснения к рисункам следует выносить в
подпись, не загружая графики текстом. На полях рукописи указывается место рисун-
ка, а в тексте на него дастся ссылка. Фотографии печатаются только в случае абсо-
лютной необходимости, причем они должны быть контрастными и черных тонов. На
обороте каждого рисунка должны быть поставлены: фамилия автора, заглавие статьи,
номер рисунка и страница рукописи, к которой относится рисунок.

Иностранные фамилии даются в тексте з русской, а в списке литературы в ино-
странной тргнскрипции. Для некоторых английских, японских и других фамилий, до-
пускающих двойственное произношение, после фамилии, написанной на русском языке,
допускается в скобках оригинальная транскрипция.

Все литературные ссыЛки должны быть собраны в конце статьи в порядке их упо-
минания в тексте. Редакция обращает особое внимание авторов на то обстоятельство,
что в журнале «Успехи химии» установлен следующий порядок оформления ссылок:
после названия журнала-• том ('подчеркнуть!), страницы, год в скобках. Пример:
Л. В. К и с е л е в , Уса. хим., 14, 367 (1947). При наличии нескольких авторов их фа-
милии отделяются запятыми. Каждый номер ссылки должен относиться только к од-
ной работе. Для книг должны быть указаны место и год издания и наименование
издательства. В тексте литературные ссылки обозначаются надстрочной цифрой без
скобки. Пример: «Как было показано Кижяером5». Категорически не допускаются
ссылки на неопубликованные материалы. В ссылках на патенты необходимо указать,
где они опубликованы (реферативный журнал).

Никакие сокращения слов и названий, как правило, не допускаются, за исключе-
нием общепринятых сокращений—мер (только после цифр), химических, физических и
математических величин и терминов и следующих сокращений: т.е., и т.д. и т.п. и др.

Рукописи, оформленные без соблюдения настоящей 'Инструкции, не будут рассмат-
риваться редакцией.

Непринятые рукописи авторам не возвращаются.
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