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I. ВВЕДЕНИЕ

Бурное развитие химии и химической технологии вызывает острую
необходимость совершенствования и разработки новых более эффек-
тивных методов анализа неорганических и органических соединений.
Среди методов анализа, нашедших наиболее широкое применение, осо-
бое место принадлежит химическим и физико-химическим методам,
основанным на титровании различных соединений в среде неводных
жидких растворителей и в сжиженных газах '~25. Вследствие этого ана-
литическая химия неводных растворов сложилась в важную самостоя-
тельную ветвь химической науки. Реакции в неводных растворах стали
применяться не только в известных классических методах алкали- и
ацидиметрии, окисления-восстановления, осаждения и комплексообра-
зования, но и в специфических методах: конденсации, присоединения,
замещения, оксимеркурирования и т. п. Благодаря этому расширился
диапазон титриметрических методов и значительно возросло число ве-
ществ, которые оказалось возможным количественно определять мето-
дами объемного анализа *· 5· 15· 17· 21.

Достаточно сказать, что в настоящее время методами титрования
неводных растворов можно количественно определять большее число
индивидуальных соединений и анализировать большее число их смесей,
чем то, которое химики-аналитики научились титровать за 140 лет со
времени введения в аналитическую практику Гей-Люссаком методов
объемного анализа водных растворов. Наиболее широкое применение
приобрели тготенциометрические, кондуктометрические, высокочастот-

ные, спектрофотометрические, полярографические, хроматографические
и другие физико-химические методы анализа неводных растворов 25~43.

Наибольший практический и теоретический интерес представляют
методы кислотно-основного титрования неводных растворов разнооб-
разных веществ, проявляющих кислые или основные свойства в невод-
ных средах. Это обусловлено специфическим влиянием неводных раст-
ворителей на многие соединения, водные растворы которых не проявля-
ют кислых или основных свойств. Благодаря этому оказывается
возможным успешно определять методом кислотно-основного титрова-
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ния подавляющее большинство соединений, не титруемых в водных
средах. В настоящее время методы титрования неводных растворов
широко применяют не только в научно-исследовательских целях, но и
успешно используют в заводских химико-аналитических лабораториях.

За последние 4—5 лет со времени опубликования в журнале «Успе-
хи химии» первого обзора ιπο применению неводных растворителей в
аналитической химии8 различные исследователи проводили работы в -4
области аналитической химии неводных растворов ,в следующих нап-
равлениях: 1) разработка теоретических основ аналитической химии
неводных растворов — количественная оценка влияния неводных раст-
ворителей на свойства "электролитов, исследование дифференцирующе-
го действия растворителей и т. п.; 2) использование новых органиче-
ских растворителей в качестве сред для титрования и новых реагентов
для приготовления растворов титрантов; 3) разработка методов анали-
за не только индивидуальных соединений, но и смесей веществ, кото-
рые обладают аналогичными свойствами, например, смесей изомеров,
представителей одного гомологического ряда и т. п.; 4) разработка
методов анализа соединений, не проявляющих в воде кислотно-основ-
ных свойств, например нейтральных солей, непредельных соединений,
кетонов, альдегидов и др.; 5) широкое внедрение методов анализа
неводных растворов для химико-аналитического контроля за составом
промежуточных продуктов и определения степени чистоты готовых из-
делий; 6) поиски новых способов определения эквивалентной точки
при титровании.

II. ТЕОРИЯ КИСЛОТНО-ОСНОВНОГО ТИТРОВАНИЯ НЕВОДНЫХ РАСТВОРОВ

В области теории аналитической химии неводных растворов в на-
стоящее время приобрели особое значение представления о сильном
влиянии индивидуального характера и физических свойств растворите-
ля, концентрации раствора и природы растворенного вещества на
состояние динамических равновесий между ионами и молекулами раст-
воренного вещества и растворителя. Это влияние сказывается на физи- ^
ко-химических свойствах растворенного вещества (электропроводности,
растворимости, способности к диссоциации, ассоциации, комплексооб-
разованию и т. д.), а также на преимущественном направлении реакций
ионного обмена 44~59.

Ранее в работах Измайлова, Шкодина, Кольтгофа, Брукенштейна,
Холла и ряда других исследователей было подробно изучено состояние
кислотно-основного равновесия в среде безводной уксусной кислоты.
В последнее время появились работы по кислотно-основному взаимо-
действию в среде ацетонитрила, этилендиамина, третичного бутилового
спирта, диметилсульфоксида и ряда других растворителей. Исследова-
ния проводили в основном по оценке силы кислот и оснований путем
измерения /СДИсс. в неводных растворах.

Кислотно-основное равновесие в ацетонитриле исследовали Кольт-
гоф, Брукенштейн, и Шантони 60~64. Было найдено, что в среде ацето-
нитрила хлорная кислота диссоциирована полностью, в то время как
другие сильные в воде кислоты являются слабыми электролитами.
Серная, азотная, хлористоводородная и бромистоводородная кислоты
диссоциируют согласно уравнению:

2НАп ̂ Н+ + АпНАп-

Пикриновая кислота при низких концентрациях (менее 0,1 М) дис- Τ
социирует на Н + и Pi-, а при более высоких концентрациях — согласи·
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уравнению:
3HPi Ϊ? н+ + Pi (HPi)7

Спектрофотометрическим и кондуктометрическим методами опреде-
лены константы диссоциации:

_ [АпНАгГ] _ [Н+] [Ап~]
AnHAn- - [ Н А п ] [ A n - j и А Н А п - [ Н А п ]

для перечисленных выше кислот. В среде ацетонитрила кислоты по
силе располагаются в ряд: H C l O 4 > H B r > H 2 S O 4 > H N O 3 > H C l > H P i .

Авторы сравнивают поведение кислот в среде уксусной кислоты и
ацетонитрила, сравнивая разницу в степени диссоциации кислот с соль-
ватацией, диэлектрической проницаемостью и основностью растворите-
ля, принимая во внимание также образование и диссоциацию ионных
пар с участием водородных связей. Вычисленные кривые кондуктомет-
рического титрования оснований в среде ацетонитрила хорошо согласу-
ются с экспериментальными62-64. Ацетонитрил служит прекрасным
дифференцирующим растворителем, что объясняется, в первую очередь,
его очень слабыми кислыми и основными свойствами.

Исследовано поведение ряда кислот и оснований в среде ацетонит-
рила и другими авторами 65~69. По измерению электропроводности ос-
нований в среде ацетонитрила было найдено, что диссоциация таких
оснований, как n-бутиламин, диэтиламин, триэтиламин, 1,3-дифенил-
гуанидин и других в среде ацетонитрила на четыре порядка в показа-
теле степени меньше, чем в метаноле65. Основную причину низкой
диссоциации оснований в ацетонитриле авторы видят в очень слабых
кислотных свойствах растворителя и слабой способности к сольвата-
ции. При концентрации более 5·10~2Λί диссоциация дифенилгуанидина
протекает по уравнению:

2В + CH3CN ί. (ΒΗ : В)+ + CH2CN-;

при более низких концентрациях диссоциация соответствует уравнению

В + CH3CN ̂  ВН+ + СН2СН-

Другие основания в среде ацетонитрила димеризованы и диссоциируют
по уравнению:

В2 +2CH3CN -Ζ 2ΒΗ+ +2CH2CN-

Определение /СДИсс. хлорной кислоты в ацетонитриле и других нит-
рилах привело к величине порядка 10~3, что не согласуется с данными
Кольтгофа 70.

Шаап и другие71 исследовали кислотно-основное взаимодействие в
среде этилендиамина. Вследствие небольшого значения диэлектриче-
ской проницаемости этилендиамина (ДП=12,5) ни одна из кислот в
его среде полностью не диссоциирует. При концентрации более 10~3 Μ
даже сильные электролиты находятся в среде указанного растворителя
в виде ионных пар. Определены константы ассоциации ионных пар
ряда сильных в воде кислот (НС1, НВг, ΗΝΟ3). В среде этилендиамина
методом электропроводности измерены /СДИсс. ряда производных фено-
ла, бензойной и /ьтолуолсульфоновой кислот71. Отмечается нивелирую-
щее действие этилендиамина, так как рК всех исследованных кислот
составляют ~ 4 .

Фритц и Марпл исследовали кислотно-основные равновесия в среде
тр&мчного бутилового спирта 7 2>7 3. Эти авторы полагают, на основании
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ранее проведенных исследований в спиртах и других растворителях,
отличающихся низкими значениями ДП, что диссоциация кислот в
третичном бутиловом спирте протекает с образованием ионных пар, .
хотя этот процесс происходит не очень интенсивно:

HAn •£ Н+Ап-; H+An~ jt H+ + Агг

Потенциометрическим и кондуктометричесвим методами были измере-
ны /Сдисс. хлорной, пикриновой, бензойной кислот и 2,4-динитрофенола.

Исследование кислотно-основных свойств диметилсульфоксида74 ·75

показало, что этот растворитель в некоторых отношениях проявляет се-
бя подобно воде: хлорная, хлористоводородная и серная кислоты в его
среде полностью диссоциированы. Порядок диссоциации других кислот
иной, чем в воде. Так, пикриновая кислота сильнее диссоциирует в ди-
метилсульфоксиде (ΔρΚ= — 2,7), чем в водной среде, в то время как
уксусная, бензойная и салициловая кислоты (рК=11,4; 10; 6,9) диссо-
циируют в среде этого растворителя меньше, чем в воде, константа дис-
социации HSO4~ меньше, чем в воде.

Исследование кислотно-основного равновесия в среде гликолем
(HS — растворитель) 7 б показало, что диссоциация кислот соответству-
ет уравнению

НАп + HS ̂  H2S+ + Απ-,

а оснований — уравнению
ВН+ + HS ̂  В + H2S+

Шкодин и Садовничая 77~81 измерили /Сдисс, некоторых оснований
методом электропроводности и показали, что безводная уксусная кис-
лота усиливает все слабые основания по сравнению с водой, причем
одну часть оснований, близких по силе к ацетатам щелочных металлов
{рК(НгО) «4,3—4,6], она нивелирует, а другую часть, более слабых
оснований [рК(Н 2О)>5] — дифференцирует. В пропионовой кислоте ос-
нования значительно слабее, чем в уксусной кислоте. Однако очень
слабые в воде основания усиливаются в пропионовой кислоте. Диффе- \ ^
ренциация оснований в пропионовой кислоте много меньше, чем в ук-
сусной. Это подтверждает положение о том, что в .ряду кислот алифа-
тического ряда сила электролитов обратно пропорциональна величине

дп.
Из данных по электропроводности рассчитаны рК хлорной (2,85),

хлористоводородной (5,46), серной (4,5) и бромистоводородной (4,10)
кислот. Поведение кислот и оснований в среде уксусной кислоты и ее
смесях с другими растворителями исследовалось также рядом других
авторов 8 2- 9 2.

Дулова и другие исследовали дифференцирующее действие спиртов, слож-
ных эфиров, гликолей и этиленхлорида и3~", индикаторным и спектрофотомет-
шческим методами определены /Сдисс. ряда кислот. Эти авторы считают, что
дифференцирующее действие гидроксилсодержащих растворителей связано в
основном с величиной радикала и его пространственным строением.

Много исследований по:вящено определениям /Сдясс. киглот в метиловом и
этиловом спиртах и их смесях с водой1*0"122. Сано, определив /Сдисс. большого
числа кислот в среде метилового спирта, установил, что /Сдисс. уменьшается
приблизительно в 80 000 раз по сравнению с водой123·124. Табагуа125"128 опре-
делил /Сдисс. ряда органических кислот в среде метилового и этилового спир-
тов и их смесей с водой. Автор показал, что /СДИсс. кислот уменьшаются с / |
увеличением содержания спирта в смеси, при малых концентрациях спирта ψ
сила кислот зависит только от Д П среды. С рогтом концентрации спирта
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обнаруживается влияние природы кислот, причем К^сс. слабых кислот изменя-
ются менее заметно, чем сильных, что связано с различием энергии сольва-
тации ионов и молекул.

Александров и другие 1 2 9 определили рК ряда кислот в среде мета-
нола и его смесей с водой и бензолом. Измайлов и Спивак 1 3 0 определи-
ли рКот ряда кислот в апротонных растворителях. Имеются данные
о диссоциации электролитов по кислотно-основному типу в среде му-
равьиной кислоты ш · 132, формамида 1 3 3-1 3 6, диметилформамида 137, сме-
сях диоксана с водой 1138~145 и других растворителях 1 4 6-1 5 9.

Простым и быстрым методом оценки влияния растворителей на силу
кислот и оснований является метод определения относительной кислот-
ности или основности электролитов по потенциалам полунейтрализации
(Ει/ι ). В момент, когда нейтрализовано 50% слабой кислоты или сла-
богр основания рН = рК, поэтому Е1/2 может характеризовать относи-
тельную силу электролитов в неводных растворах. Измерены Е1/* про-
изводных бензойной кислоты в среде пиридина, ацетонитрила, метил-
изобутилкетона, 2-нитропропана, о-нитротолуола, нитробензола, диме-
тилформамида, хлорбензола и бромбензола 160. Для всех растворителей
получена линейная зависимость Е1>* от рК(Н 2О). Исследованные раст-
ворители обладают высоким дифференцирующим действием, в их среде
можно определять смесь двух кислот с ΔρΚ(Η2Ο) =0,94. Определение
Е1/г производных фенилмочевины в среде n-бутиламина показало, что
фенил- и хлорфенилпроизводные обладают более сильными кислыми
свойствами в среде га-бутиламина, чем мочевина и ее алкилпроизвод-
ные 161.

Зависимость потенциалов полунейтрализации от рК(Н2О) электро-
литов позволяет судить о дифференцирующем действии неводных раст-
ворителей. Дифференцирующее действие растворителей характеризует-
ся наклоном прямой, который определяется числом mV на единицу
рК(Н2О). Чем круче идет прямая, тем более высоким дифференцирую-
щим действием обладает растворитель в отношении данной группы
электролитов. Сравнение дифференцирующих свойств девяти неводных
растворителей путем измерения £"/г нитро- и галогенпроизводных фе-
нола провели Крабб и Кричфилд162. Они расположили исследованные
растворители по дифференцирующему действию в ряд: третичный бути-
ловый спирт >пиридин>тетрагидрофуран > изопропиловый спирт>
диметилсульфоксид> ацетон >ацетонитрил>этиленгликоль>вода. Для
производных пикриновой кислоты получена линейная зависимость Еч\
измеренных в среде ацетона, от рК(Н 2 0) 163.

Нами проведена количественная оценка дифференцирующего дейст-
вия спиртов, кетонов, углеводородов и смешанных растворителей в от-
ношении одноосновных ароматических кислот, дикарбоновых кислот и
органических оснований1. Полученные зависимости £V« от рК(Н2О)
показали, что в отношении одноосновных ароматических кислот наи-
большим дифференцирующим действием обладает метилэтилкетон, в
отношении дикарбоновых кислот — изопропиловый спирт и метилэтил-
кетон, а в отношении органических оснований — смешанные раствори-
тели: бензол или хлороформ с метилэтилкетоном или ацетонитрилом.

Измерение относительной основности фосфинов в среде нитрометана
показало, что в ряду фосфинов самыми сильными электролитами явля-
ются третичные фосфины, в то время как в ряду аминов — первичные 164.
Получены линейные зависимости £"/г от рК(Н2О) для производных фе-
нотиозина и симпатометрических аминов в среде ацетона, ацетонитри-
ла, уксусной кислоты, изопропилового спирта и нитрометана 165. В сре-
де уксусной кислоты получена общая линейная зависимость для всех

10 Успехи химии ΝΊ 4
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оснований. В среде ацетона, ацетонитрила и нитрометана, обладаю-
щих хорошими дифференцирующими свойствами, для каждой группы
оснований получена своя зависимость. Изопропиловый спирт оказыва-
ет нивелирующее действие на амины. Зависимость Е1/* от рК(НгО)
дает возможность оценить рК(Н2О) кислот и оснований, для которых
эти значения не были ранее определены экспериментальным путем ', 8 9 .

Важной характеристикой растворителя, определяющей его шкалу j
кислотности при титровании, является константа автопротолиза (Ks)- л
Ряд авторов посвятили свои исследования определению Ks уксусной
кислоты 166, уксусного ангидрида 167, этилового, я-пропилового, изопро-
пилового спиртов Г 6 8 · 1 6 9 , моноэтаноламина 1 7 0 > ш , этиленгликоля и про-
пиленгликоля76, диметилформамида 172, диметилсульфоксида74 и аце-
тонитрила 6 6.

Ряд исследований посвящен определению и использованию кислот
Льюиса в методах титрования в неводных растворах 1 7 3- 1 8 6.

Таким образом, обзор теории аналитической химии неводных раст-
воров показывает, что увеличилось число работ, посвященных исследо-
ванию кислотно-основного взаимодействия в неводных растворах. Од-
нако эти исследования не включают такие растворители, как кетоны,
нитропроизводные углеводородов и некоторые смешанные растворители,
которые нашли широкое практическое применение в качестве диффе-
ренцирующих растворителей. Необходимо расширить исследования по
количественной оценке влияния растворителей на диссоциацию элект-
ролитов, наряду с измерением /СДИсс. относительная оценка силы элек-
тролитов по потенциалам полунейтрализации дает весьма ценные све-
дения для разработки новых методов анализа смесей электролитов.
Следует отметить также необходимость расширения исследований по
определению констант автопротолиза неводных растворителей.

III. ОСНОВЫ КИСЛОТНО-ОСНОВНОГО МЕТОДА ТИТРОВАНИЯ
НЕВОДНЫХ РАСТВОРОВ

При выборе метода титрования кислот, оснований и солей в невод*
ных растворах и особенно при выборе метода дифференцированного .
анализа смесей электролитов необходимо теоретически обоснованно \ f
выбрать среду для титрования (растворитель), титрованный раствор
реактива (титрант) и способ определения эквивалентной точки. Только
согласованный выбор этих условий титрования может привести к более
рациональному и эффективному методу дифференцированного опреде-
ления индивидуальных соединений многокомпонентных смесей 5 · 1 8 7 .

1. Растворители, применяемые при кислотно-основном титровании

Для определения соединений, которые в неводных растворах прояв-
ляют кислотно-основные свойства, в качестве сред для титрования ис-
пользуют различные классы органических растворителей: органические
кислоты (муравьиная, уксусная и др.), амины и гетероциклические ос*
нования (бутиламин, этилендиамин, пиридин, пиперидин и др.), глико-
ли, спирты (метиловый, этиловый, пропиловый, изопропиловый и др.),
кетоны (ацетон, метилэтилкетон, метилизобутилкетон и др.), нитрилы
(ацетонитрил), амиды (диметилформамид, формамид и др.), эфиры
[(диэтиловый эфир, диоксан, эфиры уксусной кислоты и др.), углеводо*
роды и их галоген- и нитропроизводные (бензол, хлороформ, четырех-
хлористый углерод, нитрометан, нитробензол и др.), а также разнооб*
разные смеси этих растворителей. Л

В течение последних 4—5 лет в практику аналитической химии был· ν
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введен ряд новых органических растворителей, обладающих ценными
свойствами, как, например, третичный бутиловый спирт, диметилсуль-
фоксид, тетраметилгуанидин и некоторые смешанные растворители
(смеси апротонных растворителей с кетонами и нитрилами).. Третичный
бутиловый спирт 162> 1̂ 8-190 оказался одним из лучших растворителей
для титрования очень слабых кислот, он характеризуется меньшей кис-
лотностью по сравнению с представителями низших спиртов и большей
устойчивостью в нем растворов кислот. В среде третичного бутилового·
спирта дифференцированно оттитрованы смеси различных неорганиче-
ских и органических кислот.

Как показали исследования, диметилсульфоксид 162- т~т обладает
высокой растворяющей способностью в отношении многих органических
соединений, в отличие от некоторых растворителей он не токсичен и не
имеет запаха. Наличие в молекуле диметилсульфоксида семиполярной
связи между серой и кислородом придает ему протофильный характер
и ведет к увеличению силы растворенных в нем слабых органических
кислот. Этот растворитель, характеризующийся достаточно большой
шкалой кислотности (рК = 18) и высоким значением ДП (40), обладает
такими же дифференцирующими свойствами, как и диметилформамид,
но не содержит кислых и основных примесей, поэтому не требует пред-
варительной очистки. В диметилсульфоксиде можно титровать сильные,
и слабые органические кислоты, особенно хорошо титруются фенолы
(фенол, гваякол, эвгенол и др.) 1 9 f. Вильяме с сотрудниками 1 9 5 · 1 9 6 изу-
чили свойства тетраметилгуанидина и предложили использовать его в
качестве растворителя без предварительной очистки для потенциомет-
рического и визуального титрования фенолов.

Растворители, применяемые для титрования оснований. Для опреде-
ления соединений, которые в неводных растворах проявляют основные
свойства, в качестве сред для титрования используют протолитические
(протогенные и амфипротные), апротонные и различные смешанные
растворители.

Из протогенных растворителей для определения слабых оснований
•' продолжает широко использоваться безводная уксусная кислота ^ - ^

впервые предложенная для этой цели Конантом и Холлом 8. В среде
уксусной кислоты основания с рК(НгО) = 10—14 усиливаются, но не
достигают величины 4, 3 и проявляют свои индивидуальные свойства.
Поэтому в среде уксусной кислоты оказалось возможным дифферен-
цированно титровать двух-, трех- и четырехкомпонентные смеси осно-
ваний 244-247.

Для титрования оснований применяют смеси уксусной кислоты с ук-
сусным ангидридом2 4 8·2 4 9 или чистый уксусный ангидрид220· 25°-25&.
Уксусный ангидрид нашел применение в качестве дифференцирующего
растворителя для раздельного титрования аминов, сульфоксидов и ами-
дов 2 5 7. Улучшение условий титрования оснований в среде уксусного
ангидрида по сравнению с уксусной кислотой можно объяснить его бо-
лее высокой диэлектрической проницаемостью.

В отличие от уксусной кислоты, уксусный ангидрид дифференциру-
ет основания по всей шкале кислотности89. Добавление к уксусной
кислоте или к уксусному ангидриду углеводородов, их галогенопроиз-
водных, диоксана и кетонов повышает резкость конечной точки титро-
вания, что является следствием уменьшения ионного произведения
среды205· 222> 223>249.251> 258-261 _ Описано также использование в качестве
среды для титрования оснований смеси муравьиной кислоты с уксус-
ным ангидридом262 и пропионовой кислоты263.

Из амфипротных растворителей в качестве сред для титрования ос-

10*
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нований используют, главным образом, спирты, кетоны и нитрилы. При
титровании оснований в среде спиртов наблюдаются недостаточно рез-
кие конечные точки титрования. Спирты не обладают высокими диффе-
ренцирующими свойствами в отношении оснований2 4 4·2 6 4-2 6 7. Для диф-
ференцированного титрования смесей оснований широкое распростра-
нение получили кетоны, в частности, ацетон 208·233> 2б8-270) метилэтилке-
тон 2 4 4 · 2 6 7 · 271-275 и метилизобутилкетон 2 6 8 · 2 7 6 . В среде метилэтилкетона
были дифференцированно оттитрованы двух-, трех- и четырехкомпо-
нентные смеси сильных и слабых оснований 2 6 7 · 2 7 1 · 2 7 5 · 2 7 7.

Широкое применение в качестве среды для титрования оснований
находит ацетонитрил, который используют для титрования индивиду-
альных оснований2 0 8·2 2 4 и дифференцированного титрования их сме-
сей 2 3 3 · 2 7 8 . При титровании оснований в среде кетонов и ацетонитрила
наблюдаются более резкие конечные точки титрования, чем при титро-
вании в среде протогенных растворителей и спиртов, что можно, по-ви-
димому, объяснить небольшими значениями ионного произведения этих
растворителей.

Высокими дифференцирующими свойствами в отношении слабых
оснований обладают также нитробензол и нитрометан. Найдено, что в
среде нитробензола возможно раздельно титровать некоторые смеси
оснований, рК(Н2О) которых отличаются на единицу, а в нитрометане
при различии рК компонентов смеси на 0,3 единицы278. Значительно
улучшаются условия титрования в нитробензоле при добавлении к не-
му кислых растворителей279-281. Исследования влияния добавок орга-
нических кислот на титрование в нитробензоле смеси диэтиланилина и
m-нитроанилина показало, что прибавление к нитробензолу 11,1% сме-
си уксусной и муравьиной кислот (1:3) усиливают его дифференциру-
лощие свойства 2 7 9.

Из апротонных растворителей для титрования оснований применя-
•ют углеводороды (бензол, хлорбензол, хлороформ, дихлорэтан и
др^ 268,282-292 ПрИ титровании в среде апротонных растворителей, ха-
рактеризующихся низкими значениями ДП (2—5), для повышения ди-
электрической проницаемости раствора в качестве сорастворителей ис- \ ^
пользуют спирты, кетоны и нитрилы в отношении от 10: 1 до 4: 1267>
293-296 Добавление спиртов снижает резкость конечной точки титрова-
ния по сравнению с добавлением кетонов и нитрилов267. В смешанных
растворителях, представляющих собой смеси хлороформа или бензола

• с метилэтилкетоном или ацетонитрилом (4: 1), многие диамины титру-
ются как двухкислотные основания 2 6 7 · 2 9 4- 2 9 6. Появление вторых скач-
ков титрования является следствием выделения в осадок средней соли
диамина и хлорной кислоты, малорастворимой в среде апротонных раст-
ворителей.

Основания титруют также в смешанных растворителях, таких как
/п-крезол +ацетонитрил (1 : 1) 2 9 7, диоксан + хлороформ 234, диоксан +
+уксусная кислота -Ьнитрометан (75 : 5 : 20) 2 9 8. Для титрования соеди-
нений основного характера использовались также метилцианид299·300,
диметилсульфоксид 194, пиридин 30", этилацетат302 и метилцеллозольв 3 0 3.
Описаны новые методы очистки и контроля чистоты некоторых невод-

. ных растворителей 3 0 4- 3 0 9.
Растворители, применяемые для титрования кислот. Для определе-

шия соединений, которые в неводных растворах проявляют кислые свой-
.ства, в качестве сред для титрования используют апротонные и прото-
литические (протофильные, протогенные и амфипротные) растворители, J

Из апротонных растворителей наибольшее применение находят хло- )
роформ 3 1 0 · З И и бензол 3 1 2_3 1 4. В апротонных растворителях благодаря
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низким значениям ДП можно титровать не только индивидуальные
сильные, слабые и очень слабые кислоты, но и проводить дифференци-
рованное титрование смесей кислот. Часто для увеличения ДП раствора
используют сорастворители: спирты 190> 3 ί 5 > 3 Ι 6 , кетоны 3 1 7 и ацетонит-
р И Л 318,319 в отношении от 3 : 1 до 10: 1.

Из амфипротных растворителей для этой же цели широко использу-
ют разнообразные спирты, кетоны, нитрилы, эфиры и другие раствори-
тели. Спирты, как наиболее доступные и дешевые растворители, нахо-
дят широкое применение для титрования сильных и слабых кислот. Так,
в среде метилового 311· 320· 321, этилового 311· 3 2 1 - 3 2 5

; пропилового и изо-
пропилового 162· зи> З2б-з28> бутилового, изобутилового и третичного бути-
лового 162- 188· 189· з и спиртов, а также в среде смесей спиртов друг с дру-
гом 329, бензолом 190· 3 1 5> 3 1 6, диоксаном 324, пиридином 3 3 0 и кетонами 331>-
3 3 2, можно титровать высшие жирные кислоты, дикарбоновые и неорга-
нические кислоты, нитрофенолы и другие соединения. Сорастворители
берут для увеличения растворяющей способности спирта и для получе-
ния более резких скачков титрования. В спиртах, особенно низших (ме-
тиловом, и этиловом) хорошо титруются смеси неорганических кислот г.
В менее кислых спиртах, таких как изопропиловый, изобутиловый и
третичный бутиловый, титруются смеси карбоновых кислот с фенолами
и смеси дикарбоновых кислот 1 8 8 · 3 1 8 · 3 3 3 .

Лучшими растворителями для титрования кислот служат кетоны.
Неорганические и органические кислоты, фенолы и ряд других веществ·
можно титровать в среде ацетона 1 9 3 · 3 1 0 · 3 1 1 · 3 3 2~3 4 8, метилэтилкетона 31°~
312, 332-334, 347, 349-354̂  метилбутил- и метилизобутилкетона 193· 3 4 7 и смесях
кетонов с водой350·355> 3 5 6, спиртом 3 3 1 · 3 3 2 , диметилформамидом 3 5 0 и
ацетонитрилом318. Кетоны благодаря своему амфотерному характеру,
невысоким значениям ДП и малым значениям Ks, являются прекрас-
ными дифференцирующими растворителями. В среде кетонов успешно
титруют не только двух-, трех-, четырехкомпонентные смеси разнооб-
разных кислот, но даже пяти- шестикомпонентные смеси сильных, сла-
бых и очень слабых кислот311· 333> 3 5 3> 3 5 4. Хорошими дифференцирующи-
ми растворителями являются нитрилы 162· 1 9 3 > 3 1 0 · з м · 3 3 3 · 3 4 7 · 3 5 7 и эфиры
уксусной кислоты 3 1 0 ' 3 1 1 · 3 3 3 . В их среде хорошо титруются минеральные
и органические кислоты и их смеси. Высокочастотным и потенциомет-
рическим методами оттитрованы кислоты и их смеси в среде диоксава
и смеси его с водой 193> э 5 8 - 3 6 1 .

Протофильные растворители используют в качестве сред для титро-
вания очень слабых кислот. В среде безводного этилендиамина 193> зб2-збб-
и бутиламина 1 6 1 · 3 1 6 · 3 6 3 успешно титруют фенолы и слабые карбоновые
кислоты. Титрование сильных, слабых и очень слабых кислот проводят
в среде пиридина 1 б 2 · 1 9 3 · 3 1 4 · 3 3 0 - 3 3 6 · 3 3 7 · 3 4 7 · 3 5 8 · 3 6 3 · 3 6 5 · 3 6 7 - 3 6 9 и пипериди-
на 1 9 3 · 3 6 3 . Благодаря низкому значению ДП (12,5) пиридин является хо-
рошим дифференцирующим растворителем для титрования смесей силь-
ных, слабых и очень- слабых кислот. Наряду с аминами в качестве сред
для титрования кислот можно использовать и некоторые амиды. В сре-
де диметилформамида 1 7 2·1 9 3· 314> 332> 3 4 7> 3 6 2 · 3 6 3 · 3 6 5 · 37°-^74 хорошо титруют-
ся различные производные фенолов, карбоновые и минеральные кисло-
ты, но присутствие воды сильно искажает результаты титрования. Ди«
метилформамид обладает слабоосновными свойствами, что дает воз-
можность в его среде проводить дифференцированное титрование сме-
сей кислот 3 4 7 · 3 7 1 · 3 7 5 .

Из протогенных растворителей для титрования минеральных кислот
используют безводные муравьиную и уксусную кислоты Ά76~Ά79. В среде
уксусной кислоты, отличающейся малым значением ДП, можно прово-
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дить дифференцированное определение смесей неорганических кислот
друг с другом и с органическими кислотами 3 7 6~3 7 8. Гликолевые раство-
рители (смеси гликолей со спиртами, кетонами, углеводородами и их
галогенпроизводными) 1б2· 38°-з82 обладают слабыми кислыми свойства-
ми. В среде гликолевых растворителей можно проводить определение i
минеральных и органических кислот и их смесей. Тетрагидрофу- \
ран 162· 193· 3 8 3, метиленхлорид 382· 384> 3 8 6, ацетилхлорид 3 8 6 и производные
ариламидов 3 8 7 успешно используют как растворители для определения
как индивидуальных карбоновых кислот, так и их смесей.

2. Титранты, применяемые для титрования неводных растворов

Титранты кислого характера. Для титрования неводных растворов
соединений основного характера наибольшее распространение в качест-
ве титранта получили растворы хлорной кислоты: уксуснокислые Ι 9 8-2 0 0·
202-204, 225-228, 230-234, 243-246 ДИОКСЭНОВЫе 2 0 5 ' 2 1 0 ' 2 4 1 ' 2 5 1 ' 2 5 5 · 2 5 7 ' 2 5 9 · 2 6 6 · 2 7 8 > 2 8 6 ~

288,298,388̂  метилэтилкетоновые2 6 7·2 7 3-2 7 5.2 7 7·2 9 4, уксуснокислые в смеси
с уксусным ангидридом (1 : 1) 3 8 9 · 3 9 0 , этаноловые391, метилцеллозольво-
вые3 0 3, ацетонитриловые в смеси с m-крезолом 2 9 7 и другие. Для диф-
ференцированного титрования смесей диаминов, титруемых в среде бен·
зола или хлороформа с ацетонитрилом (4:1), нами применены раство-
ры НС1О4 в тех же растворителях 2 6 7> 2 9 6. Использование таких титрантов
дало возможность получить кривые с более резкими скачками титрова-
ния, чем при использовании метилэтилкетонового раствора HCICU-

Некоторые исследователи для определения оснований применяли
растворы НС1 в изопропиловом спирте 2 6 5 и метилизобутилкетоне276. Для
титрования оснований в качестве титранта применяют сульфоновые кис-
лоты, например, р-толуолсульфоновую кислоту в смеси этилового и изо-
пропилового спиртов (1 : 1), в смеси хлороформа с 1% этилового спир-
та, диоксана и других растворителях 2 6 8 > 2 8 4 · 2 8 5 · 2 9 0 · 3 9 2 , а также фторсуль-
фоновую кислоту393-396, трифторметилсульфокислоту397 и хлорсульфо-
новую кислоту398. Было установлено, что в уксуснокислой среде фтор-
сульфоновая кислота является более сильной, чем хлорная, а стабиль-
ность ее растворов и простота приготовления дают основания считать
ее лучшим титрантом по сравнению с хлорной кислотой393. Исследова-
но поведение метаноловых, этаноловых, смешанных (гликоль-метаноло-
вых, гликоль-изопропаноловых, ацетоно-хлороформенных) титрованных
растворов фторсульфоновой кислоты 3 9 6 показало, что лучшие результа-
ты достигнуты при титровании оснований метаноловым раствором фтор-
сульфоновой кислоты.

Для титрования оснований применяют также пикриновую кислоту399,
трихлоруксусную кислоту392, перхлорат уксусного ангидрида400 и ук-
суснокислый раствор серного ангидрида401.

Для установки титра раствора НСЮ4 в ледяной уксусной кислоте
применен в качестве стандарта три (оксиметил) метиламин 4 0 2. По срав-
нению с бифталатом калия он отличается тем преимуществом, что раст-
воряется в уксусной кислоте без нагревания, однако он является более
слабым основанием, чем бифталат калия и дифенилгуанидин. Титр раст-
вора НСЮ4 устанавливают также по уротропину и пирамидону241, титр
раствора р-толуолсульфоновой кислоты —по стрихнину284.

Титранты основного характера. Для титрования соединений кислого
характера в неводных средах в качестве титрантов приобрели наиболее
широкое применение метаноловые 320> 321«343>345, этаноловые 323· м 1 · 3 3 5 ·
340,341,375,384) изопропаноловые380 и смешанные403 стандартные раство-
ры едкого кали и едкого натра. Широкое применение находят также
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спиртовые и смешанные растворы алкоголятов щелочных металлов:
метилаты 3 1 4· 3 1 6> 3 2 4- 3 3 2 · 3 3 7 . 3 6 2 · 3 6 5 . 3 7 1 · 4 0 4 , изопропилаты 3 2 6, натрия, калия,
лития и аминоэтилат натрия в среде этилендиамина 3 6 в . Из органиче-
ских оснований в качестве титрантов используют триэтаноламин 382, цик-
логексиламин 3 8 3, дифенилгуанидин 3 6 0 > 3 6 1 , пиридин 3 7 7 и пиперидин 3 8 1 .

Самыми сильными основными титрантами в среде органических ра-
створителей являются гидроокиси четвертичных аммониевых оснований:
гидроокиси тетраметил- 3 2 2 · 3 2 8 , т е т р а э т и л - 3 1 0 · 3 1 2 · 3 3 4 · 3 4 4 · 3 4 7 · 349-354 и Тетра-
буТИЛаММОНИЯ 1 6 1 · 1 8 8 - 1 9 0 · 193,336, 352, 367, 369, 387, 405, 406 и р а з Л И Ч Н Ы е ДруГИв

производные гидроокисей четвертичных аммониевых оснований. Так,
были использованы растворы гидроокиси гексадецилтриметиламмо-
ния 196, гидроокиси додецилтриметиламмония 327, и гидроокиси трибутил-
этиламмония 3 6 8. Изучение свойств различных производных гидроокисей
четвертичных аммониевых оснований, факторов, влияющих на устойчи-
БОСТЬ неводных растворов четвертичных аммониевых титрантов407, ис-
следование влияния структуры катиона четвертичных аммониевых осно-
ваний на титрование различных кислот4 0 8 позволили Харлоу установить,
что самыми устойчивыми титрантами являются гидроокиси тетраметил-,
тетрабутил- и тетраэтиламмония и наименее устойчивым — гидроокись
триметилбензиламмония.

В связи с неуклонным расширением областей применения четвер-
тичных аммониевых оснований предложено несколько новых способов
приготовления их растворов четвертичных аммониевых оснований.
Х|арлоу и Уайльд предложили быстрый и удобный метод приготовления
растворов гидроокисей четвертичных аммониевых оснований, основан-
ный на реакции между гидроокисью калия и хлоридами четвертичного
аммония в изопропиловом спирте 4 0 9. Гурьев 4 1 0 для приготовления раст-
воров гидроокисей тетраметил- и тетраэтиламмония использовал вместо
окиси серебра окись ртути. Крешков с сотрудниками разработали очень
удобный способ получения растворов гидроокисей четвертичных аммо-

•ниевых оснований методом ионного обмена; титранты, получаемые этим
способом отличаются высокой степенью чистоты411.

3. Способ определения эквивалентной точки

При титровании в неводных растворах широко используют визуаль-
ные и физико-химические способы определения эквивалентной точки.
Наиболее распространенным методом титрования в неводных растворах
остается потенциометрический метод 2 6 > 4 1 2 - 4 2 0 . При потенциометрическом
титровании в качестве индикаторных электродов используют водород-
нЬга 413, стеклянный 4 1 3 · 4 1 6 , графитовый 4 f 5, платиновый 3 1 6, окисно-плати-
новый 417, сурьмяный 4 1 8 · 4 2 1 , и хлоросеребряный электроды 4 1 9. Проведено
сравнительное исследование различных систем электродов при титрова-
нии в уксусной кислоте и диметилформамиде 4 2 0. Сравнение окисно-пла-
тиновоцо и стеклянного электродов при кислотно-основном титровании
в среде спиртов, кетонов, ацетонитрила, диметилформамида и смешан-
ных растворителей показало 4 1 7, что при титровании с окисно-платиновым
электродом наблюдаются большие скачки титрования, чем со стеклян-
ным электродом.

Описан метод потенциометрического титрования при постоянной си-
ле тока 297, метод мертвой точки 389, хронопотенциометрический автома-
тический безбюреточный метод титрования 4 2 2. Кондуктометрический 25·
423, высокочастотный 2 5 · 2 7 · 8 7 · 4 2 4 и спектрофотометрический 2 4 5> 4 2 5 методы
широко используются при титровании в неводных средах. Находят при-
менение также методы хронокондуктометрического титрования в водно-
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спиртовой среде4 2 6, термометрического титрования в среде ацетонитри-
ла 3 5 7 , уксусной кислоты 4 2 7 и ацетона 428, кулонометрического429, люмо-
метрического 430, диэлектрометрического292 и амперометрического тит-
рования 4 3 1 · 4 3 2 . Ряд работ посвящен исследованию кислотно-основных
индикаторов при титровании в неводных растворах433~444.

IV. ТИТРОВАНИЕ В НЕВОДНЫХ РАСТВОРАХ ОСНОВАНИИ

1. Титрование индивидуальных соединений

В среде неводных растворителей можно определять подавляющее
большинство индивидуальных соединений, которые в неводных раство-
рах проявляют основные свойства '-5. К числу таких соединений отно-
сятся алифатические, ароматические и гетероциклические амины Ю 9·2 0 6·
208, 220-222, 241, 261, 281, 284, 287,290, 297, 390, 445 Д И Э М И Н Ы 2 3 3 · 2 б 7 > 2 9 4 ~ 2 9 6 . 4 4 6 ЭМИДЫ

230,250,251̂  имиды207, аминооксиды, фосфинооксиды и ароматические
N - о к и с и 2 5 5 · 4 4 7 , соединения, содержащие меркаптогруппу 4 4 8, сульфона-
м и д ы 4 4 9 , п и р а з о л о н ы 2 2 5 · 4 5 0 , витамины 2 0 4 , антигистамины 2 0 5 · 2 2 3 , антиби-
отики 259, а л к а л о и д ы 2 2 6 · £ 2 8 · 2 2 9 · 2 3 4 · 2 4 9 · 2 8 5 · 2 9 2 ' 2 S 3 и другие соединения 1 9 8 · 2 0 0 ·
224, 232, 234, 240, 256, 258, 286, 288, 289, 451, 452_

Шкодин и Каркузаки 4 2 1 титровали очень слабые основания рК
>12), такие как мочевина, тиомочевина, кофеин, теобромин и другие, в
среде абсолютно безводной уксусной кислоты и ее смесях с ускусным ан-
гидридом. Они показали, что даже при небольших добавках воды тит-
рование этих соединений становится невозможным.

Методом потенциометрического титрования при постоянной силе то-
ка в среде т-крезол — ацетонитрил (1:1) оттитрованы однокислотные
и двукислотные алифатические и ароматические амины и их нитропро-
изводные297, описаны методы микротитрования слабых оснований с
рК(Н2О) = 11 (пиперидин, бензидин, дифенилгуанидин, пиридин, хинин,
стрихнин и др.) в среде хлороформа284, дихлорметана и хлорбензола 2 8 \ 1
раствором р-толуолсульфокислоты в среде хлороформ + этиловый спирт. '*

Показано, что в среде 2М бензольного раствора нитробензола, моди-
фицированного органическими кислотами, такими как муравьиная, ук-
сусная, трихлоруксусная очень слабые в воде основания (аналин, р- и
m-хлоранилины, диэтиланилин, о-, т- и р-нитроанилины, дифениламин)
в зависимости от добавленной кислоты ведут себя как сильные, средние
или слабые основания281.

Исследована возможность титрования амидов кислот и некоторых
других слабоосновных соединений (ацетанилид и его производные) в
среде уксусного ангидрида и его смесях с ацетоном и хлороформом
( 1 : 1) 2 5 1 и показано, что наличие электронодонорных групп усиливает
основность и повышает четкость скачка титрования. Алкалоиды титруют
в смеси уксусной кислоты с уксусным ангидридом и другими раствори-
телями. Для увеличения резкости скачка титрования алкалоидов, к раст-
ворителю добавляли ацетат ртути 2 4 9. Показана возможность кондукто-
метрического титрования альдегидов и кетонов как оснований в среде
H2SO4 тетра-(гидросульфато)-борной кислотой 4 5 3.

В тех случаях, когда определяемые соединения не проявляют основ-
ных свойств в неводных растворах, их предварительно обрабатывают
различными реагентами, превращая в соединения основного характе- ,
ра 233> 2 3 7> 2 5 2. Так, карбонильные соединения, реагируя с различными *t
солями гидроксиламина или производными гидразина, превращаются в
оксимы или фенилгидразоны, отличающиеся в среде уксусного ангидри-
да свойствами слабых оснований2 3 7·2 5 2. Диамины окисляются хлорани-
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лом, а ДИИМИНЫ восстанавливаются гидрохиноном в соединения основ»
ного характера, которые определяют титрованием 2 3 3. Описан метод оп-
ределения уксусного ангидрида в ацетилирующих смесях, основанный
на его реакции с анилином, избыток которого оттитровывают в среде
диэтиленгликоля 4 5 4.

2. Титрование первичных, вторичных и третичных аминов

Для анализа смесей первичных, вторичных и третичных аминов про-
должают применять метод ацетилирования первичных и вторичных ами-
нов уксусным ангидридом 201· 2 3 5 > 3 0 3 и связывания первичных аминов са·
лициловым альдегидом 210· 2 6 4 > 2 6 9 · 2 9 8 · 4 5 5 или фталевым ангидридом 2 0 2 · 4 5 S .

Стрепихеев с сотрудниками26Э определяли первичные, вторичные и
третичные аминогруппы в многоядерных полиаминах в среде ацетон+,
+уксусная кислота, применяя для связывания первичных аминов сали-
циловый альдегид. Авторы2б9 показали, что фталевый ангидрид связы-
вает не только первичные, но и вторичные аминогруппы. Другие иссле-
дователи также установили, что при длительном кипячении растворов
первичных и вторичных аминов с повышенным содержанием вторичных
аминов фталевый ангидрид реагирует с образованием нейтральных сое-
динений. Для того, чтобы полученные продукты гидролизовать реакцию
проводят в 98%-ной уксусной кислоте или в присутствии хлорной кис-
лоты 2 0 2. Для связывания первичных и вторичных аминов применен ли-
ромеллитдиангидрид в среде диметилсульфоксида 1 9 4. При использова-
нии этого ацетилирующего реагента реакция идет быстрее. Предложен
метод определения первичных, вторичных и третичных аминов, основан-
ный на разных скоростях реакции образования тиомочевины при взаи-
модействии аминов с изотиоцианатами в среде уксусной кислоты. Через
определенные промежутки времени отбирают пробы и титруют непро-
реагировавший амин2 3 6.

Разработан метод определения третичных аминов в присутствии пер·
вичных и вторичных, основанный на связывании первичного и вторично-
го аминов в виде производных тиомочевины по реакции с фенилизотио-
цианатом и последующем титровании третичного амина в среде метил-
изобутилкетона. Однако этот метод не применим в тех случаях, когда
вторичные амины являются N-вторичными алкиланилинами или орто-
замещенными N-алкиланилинами, представляющими пространственные
затруднения для реакции с фенилизоцианатом276. Для раздельного оп-
ределения окисей аминов и третичных аминов последние связывают га-
лоидным алкилом, превращая их в нейтральные соли четвертичных
аммониевых оснований 2 6 5.

Для качественного анализа смеси высших алифатических аминов в
продуктах гидрирования нитрилов высших карбоновых кислот связыва-
ют первичные амины ацетилацетоном и ацидиметрически титруют вто-
ричные амины, сумму первичных и вторичных аминов определяют тит-
рованием после превращения их в дитиокарбаминовые кислоты 4 5 7. В ка«
честве растворителей используют хлороформ и метиловый спирт.

Для определения пиперазина, оксиэтилпиперазина и диоксиэтилпи-
перазина при их совместном присутствии два первых компонента смеси
отделяют от диоксиэтилпиперазина осаждением сероуглеродом из раст-
вора смеси в хлороформе299 и титруют диоксиэтилпиперазин. Осадок
растворяют в метилцианиде и после ацетилирования определяют титро-
ванием оксиэтилпиперазин.

Найдено, что при титровании аминов раствором р-толуолсульфоновой
кислоты диэлектрометрическим методом кривые титрования первичных
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и вторичных аминов отличаются от кривых титрования третичных ами-
нов 3 S 2. Эта особенность использована для дифференцированного титро-
вания смеси первичных, вторичных и третичных аминов. Описано опре-
деление третичных аминов в присутствии п-октилового спирта 2 2 7 и пер- ι
вичных алифатических аминов в присутствии вторичных и третичных *
методом фотометрического титрования раствором 2-этилгексаналя458, а
также метод определения первичных и вторичных диаминов в среде ке-
тонов 4 δ 9.

3. Дифференцированное титрование смесей оснований

Особый интерес представляют методы, позволяющие раздельно оп-
ределять каждый компонент сложных смесей оснований с очень близкими
значениями рК(Н 2О). Так были оттитрованы двух-, трех- и четырех-
компонентные смеси оснований, такие как гидроокись тетраэтиламмо-
ния + п-бутиламин+диэтиланилин, пиперидин+ о-фенантролин, пипери-
дин+бензимидазол+метил бензимидазол и другие в среде метилэтилке-
тона 2П· 275-277> ХИНОЛИН +анилин в ацетонитриле, нитробензоле и
нитрометане278, диэтиланилин с анилином или m-нитроанилином в бен-
зольном растворе нитробензола, модифицированном уксусной и муравьи-
ной кислотами этэ-2»1, смеси аминов, сульфоксидов и амидов и смеси фар-
мацевтических препаратов в среде уксусного ангидрида 89· 257, смеси диа-
минов в смешанных растворителях, состоящих из апротонного и амфи-
протного растворителя 2 6 7 · 2 9 4" 2 9 6. Смеси слабых оснований титруют так-
же в среде уксусной кислоты 2 3 3 · 2 4 4 - 2 4 7 и других растворителях260·262.

Разработан метод определения двух-, трех- и четырехкомпо'нентных
смесей алифатических, ароматических или гетероциклических аминов,
сульфО'Ксидое и амидов карбоновых кислот титрованием в среде уксус-
ного ангидрида. При титровании четырехкомпонентных смесей первый
скачок титрования соответствует нейтрализации алифатического амина,
второй — ароматического амина, третий — сульфоксидов и четвертый— \̂
амидов2 5 7. В среде уксусного ангидрида дифференцированно оттитрова- >
ны смеси слабых оснований с рК(Н2О) = 10—14 (амидопирин + анти-
пирин, кофеин + фенацетин и др.) 89.

Нами разработан метод раздельного определения двух- и трехком-
понентных смесей диаминов и моноамшюв с диаминами в среде смешан-
ных растворителей— хлороформе или бензоле с метилэтилкетоном или
ацетонитрилом (4:1) 267,294-29б_ Метод позволяет анализировать дзухком-
пояентные смеси р- и о- и р- и m-изомеров фенилендиаминов1, гексаме-
тилендиамин + 1М-изопропил-Ы'-фенил-р-фенилендиамин + /?-фенилен-
диамин, тирамин + о- + m-фенилендиамины и ряд других смесей.

Крешков и Васильев разработали метод спектрофотометрического
титрования трех- и четырехкомпонентных смесей слабых и очень слабых
оснований (рК(НгО)>13,5) в среде уксусной кислоты2 4 4 '2 4 5. На примере
титрования смесей: о-нитроанилин + 4-'метил-2-нитроанилин + /з-бром-
анилин; о-нитроаиилин + т-нитроанилин + 4-метил-2-нит,роаиилин +
+ р-яитрО'ЗО'Диметиланилин и других показано, что спектрофотометриче-
ским методом можно определять смеси при разнице в величинах
рК(Н2О)=0,8—1,5. В среде уксусной кислоты и ее смеси с ацетоном
(1:4) оттитрованы смеси изомеров нитро-о-толуидинов и нитро-р-толуи-
динов, нитроаниляна и «итро-оанизидина260. Двух-, трех- и четырехком-
понентные смеси слабых оснований, рК(Н2О) = 10—13,81, титруют в ере-
де уксусной кислоты и кондуктометрическим методом78·247.

Лоренц и Парке 2 3 3 показали возможность определения смесей ΝΝ'-
диарил-р-фенилендиаминов и NN'-диарил-^-фенилендииминов в среде
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уксусной кислоты. При содержании в смеси избытка NN'-диарил-р-фе-
нилендиамина авторы добавляли хлор анид, а при содержании избытка
NN'-диарил-р-фенилендиимина — гидрохинон. Описано определение сме-
сей ациламидинов, таких как N-бензоилбензамин, N-тиобензоилбензами-
дин, дибензамид и др. 46°.

V. ТИТРОВАНИЕ В НЕВОДНЫХ РАСТВОРАХ КИСЛОТ

В среде неводных растворителей можно определять всевозможные
органические и неорганические соединения, которые проявляют кислые
свойства. К числу таких соединений относятся фенолы, одно-, двух- и
трехосновные алифатические и ароматические карбоновыр кислоты, а
также одно- и многоосновные неорганические кислоты, ангидриды и хлор-
ангидриды кислот, енолы, имиды, амиды и другие соединения, такие
как эфиры и спирты 1 - 5 .

1. Титрование соединений, обладающих слабокислыми свойствами

Фенолы и их производные успешно титруют потенциометрическим
методом в тетраметилгуанидине 1 9 5 · 1 9 6 , диметилсульфоксидр74·75· ш , тре-
тичном бутиловом спирте 162· 188> 1 8 9 · 4 0 5 и NN-диметилариламидах387.
Ряд работ посвящен титрованию фенолов в этилендиаминр362·364, диме-
тилформамиде1 7 2·3 6 2·3 7 0·3 7 2, ацетоне347, метилэтилкетоне347-349, спир-
тах 1 8 8 · 3 2 8 и других растворителях331'347. Фенолы, крезолы и их производ-
ные определяют высокочастотным, кондуктометрическим 190· 339· 345· 3 6 3 и
спектрофотометрическим 3 2 9 методами. Полициклические фенольные сое-
динения титруют з среде пиридина в ацетона337, замещенные фенилмо
чевины — в среде бутиламина 1б1 и ациламидины — в среде пиридина 3 6 7.
Дифференцированное титрование фенола с его нитропроизводными бы-
ло проведено в среде метилэтилкетона 3 3 3 и в других растворителях ?Λ1

потенциометрическим методом, смесей изомеров крезола и ксилено-
н а зз9,345 в С р е д е ацетона высокочастотным методом.

В среде неводных растворителей было проведено титрование ряда
эф'Иров. Патчорник и другие3 2 4 установили, что в среде смеси этиловый
спирт + диоксан сложные эфиры р-нитрофенола и сложные эфиры тио-
фенола ведут себя как кислоты и 'могут быть оттитрованы раствором
CH3ONa. Разработан метод анализа диэтилового эфира мало-новой кис-
лоты и его производных, основанный на реакции енолизации и последую-
щем титровании образующейся кислоты в среде этилендиамина, диме-
тилформамида или пиридина365. Исследовано титрование /7-нитрофенил-
гидразоиов альдегидов, кетонов .и углеводородов как кислот в среде
пиридина раствором гидроокиси тетрабутиламмония, нитрофенилгидра-
зоны дикарбояильных соединений титруются как двухосновные кис-
лоты 3 6 9.

Харлоу461 опубликовал интересную работу по исследованию влияния
ионов калия на форму кривых потенциометрического титрования слабых
кислот в пиридине. Установлено, что присутствие в титруемом растворе
10% ионов калия сильно уменьшает величину скачка потенциала в точ-
ке эквивалентности.

2. Титрование монокарбоновых кислот

В среде неводных растворителей успешно титруют алифатические и
ароматические карбоновые кислоты и их окси-, галоген-, «итрои и дру-
гие производные366> 4 0 6 ' 4 6 2 . Особенно большое значение имеет титрование
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нерастворимых в воде высших жирных кислот3 1 5·3 4 2·4 6 3, бензойной кис-
лоты и .ее производных, а- я р-яафталинкарбоновых кислот и их произ-
водных и ряда других кислот335· 3 5 2> 3 6 1. Все карбоновые кислоты можно с
достаточной степенью точности титровать в среде спиртов342, кето-
нов 1 9 3 · 3 3 2 - 3 3 8 · 3 4 2 , хлороформа333, этилендиамина.366, в смеси диоксана с
водой3 5 Э·3 6 0 и в ряде других растворителей315. ~~*

В среде дифференцирующих растворителей раздельно титруют сме-
си бензойной и салициловой кислот, а также о- и т-, и о- и р-изомеров
окон бензойной кислоты333. Дифференцированное титрование смесей наф-
тал'инкарбоновых кислот с их оксипроизводными352 и нафтолами331 про-
ведено в среде кетоиов. В среде третичного бутилового спирта дифферен-
цированно титруют четырехкомпонентные смеси карбоновых кислот «•
фенолов 188. Васильев и Тумовский оттитровали двухкомпонентные сме-
си амфотерных соединений: 1-нафтиламин + 4-,нитро-1-нафтиламин, 4-
аминофенол + 2-нитро-4-аминофенол и другие, как кислоты метилатом
натрия в среде ацетон + метанол (2:1) и как основания хлорной кисло-
той в среде уксусной кислоты2 1 2.

3. Титрование дикарбоновых кислот

В связи с огромным техническим значением дикарбоновых (Кислот,.
широко применяемых в производстве пластических масс, лакокрасочных
материалов, синтетических волокон и других высокомолекулярных про-
дуктов за последнее время опубликован ряд работ, посвященных титро-
ванию в среде неводных растворителей дикарбоновых кислот и их сме-
сей 318, ЗЗБ, 349,35о, 464,465 β ( Ор€д е неводных растворителей титруют нена-
сыщенные дикарбоновые кислоты (малеиновую, фумаровую, итаконовую,
цитраконовую), насыщенные дикарбоновые кислоты (от щавелевой до
себащтновой) и ароматические дикарбоновые кислоты (изомеры фтале-
вой кислоты)1, а также разнообразные смеси дикарбоновых кислот, в том
числе смеси изомеров (малеиновой и фумаровой, итаконовой и цитрако- <
новой), смеси кислот одного гомологического ряда (щавелевой и янтар- '** 4
ной, оебациновой и адипиновой). Титрование дикарбоновых кислот и их
смесей осуществляют потенциометрическим318 и высокочастотным374'
466-468 методами.

Дифференцированное определение смесей дикарбоновых кислот ус-
пешно проводят в среде изопропилового спирта, ацетона, метилэтилке-
тона, ацетонитрила и в среде смеси апротонных растворителей со спир-
тами, кетонами и ацетонитрилом 4б9-472. Например, смесь малеиновой и
фталевой кислот титруют в среде метилэтилкетона, смесь малеиновой и
фумаровой кислот — в среде ацетонитрила, смесь себациновой и азелаи-
новой кислот — в среде хлороформ Ч- ацетонитрил (4:1).

Нами разработаны методы количественного дифференцированного
определения ароматических дикарбоновых кислот, например, смесей
изо- и терефталевой кислот469, смесей фталевой, изо- и терефталевой
кислот и др. 4 7 0 . Для определения всех трех изомеров предложен метод,
основанный на проведении двух параллельных титрований смесей кислот
в среде метилэтилкетона, причем одну навеску титруют раствором
(СгНбЬ^ЮН, вторую — раствором КОН. По полученным кривым рас-
считывают содержание каждого изомера в смеси351-470. Метод позволяет
также определять трехномпонентную омесь малеиновой, фумаровой и
фталевой кислот318. ^d

В среде кетонов разработаны методы титрования смесей дикарбоно- "
вых кислот друг с другом3 3 5 и с неорганическими кислотами, например,
с соляной318, азотной и другими843.
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4. Титрование неорганических кислот

В среде неводных растворителей можно быстро и с достаточной точ-
ностью определять индивидуальные неорганические кислоты, такие как
фосфорная 377· азотная 188· 321· 3 7 7, серная 188· 355· 377· 3 8 2, хлорная 1 8 8 , 3 7 7 · 3 8 2 и
другие188·377, а также проводить дифференцированное определение раз-
нообразных смесей кислот. Так, титрование смесей неорганических кис-
лот, например серной и хлорной 385, осуществляют в среде метиленхло-
рида методом потенциометр ического титрования. Заринский и Гурьев
..применили высокочастотный метод для дифференцированного определе-
ния смесей неорганических кислот в уксусной кислоте3 7 8 и в гликолевых
[растворителях380. Дифференцированное титрование двухкомпонентных
смесей неорганических кислот, например, серной и фосфорной, азотной
и фосфорной, серной и хлористоводородной и др. кондуктометрическим
методом осуществлено в среде этилового спирта3 2 2 и в уксусной кисло-
те 3 7 6. Методом потенциометрического титрования можно раздельно опре-
делять смеси неорганических и органических кислот, например соляной·
и уксусной в метиленхлориде384, серной и фенолсульфокислоты в смеси
диоксаи -t- диэтиленгликоль381, серной и сульфокислот344 и азотной и
монохлоруксусной346 в среде ацетона, и серной и молочной кислот в сре-
де изопротилового спирта3 2 6.

Дроздов и Колчина разработали иотенциометрический метод анализа
трехкомпонентной смеси хлористоводородной и метилфосфиновой кис-
лот и моноизобутилового эфира метилфосфиновой кислоты, а также дру-
гих смесей производных фосфорной кислоты, имеющих большое прак*
тическое значение473.

Нами разработаны методы титрования в среде кетонов и других диф-
ференцирующих растворителях двух-, трех-, четырех, пяти- и шестиком·
понентных смесей сильных, слабых и очень слабых органических и не-
органических кислот 3 1 0 ' 3 5 3 · 3 5 4 . Предложены методы определения смесей
азотной кислоты с органическими кислотами (нитробензойными, иитро-
фенолами, а-оксиизомасляной кислотой) в среде метилэтилкетона334, и
двух- и трехкомпонентных смесей азотной кислоты с моно-, ди- и окси-
карбоновьши кислотами (азотная + адипиновая + щавелевая) ъ среде
метанола3 2 0·3 2 1. Большое практическое значение в производстве фосфор-
ной кислоты имеет предложенный метод анализа смесей фосфорной и
серной, фосфорной и азотной кислот в присутствии триоктиламина'.

5. Титрование ангидридов и хлорангидридов кислот

Определению ангидридов и хлорангидридов карбоновых кислот по-
священ ряд работ 3 1 3> 3 3 0 · 4 7 4 · 4 7 5 . Хлорангидриды алифатических и аромати-
ческих карбоновых кислот в среде тетрагидрофурана проявляют кислые
свойства и могут быть оттитрованы раствором циклогексиламина383.
Метод пригоден для определения любых хлорангидридов, в том числе,
содержащих легко гидролизующиеся группы, а также двухатомных аро-
матических хлорангидридав. Предложен метод определения хлоранги-
др'ида кислоты в присутствии пиридина в среде диомсана, избыток воды
удаляют уксусным ангидридом, а образовавшийся хлоргидрат пиридина
титруют раствором хлорной кислоты358. Разработан метод анализа дей-
ствительного содержания хлорангидридов карбоновых кислот в хлорая-
гидридах. Метод основан на титровании хлоравгидрида раствором ед-
кого натра в среде этилового спирта до и после нагревания и позволяет
определять содержание хлористоводородной и карбоновой кислот и хлор-
ангидрида325.
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Емелин и Свистунова предложили ряд методов определения анлидри-
дов и хлорангидридов карбоновых кислот 3 4 1 > 3 4 8 · 3 5 6 . Определение уксус-
ного ангидрида в ацетилирующих смесях основано на реакции с анили-
ном, «збыток которого оттитровывают ,в диэтиленгликоле454, определение
хлорангидрида изофталевой кислоты основано на взаимодействии хлор-
ангидрида с анилином. Образовавшийся солянокислый анилин и изо-
фталдаую кислоту дифференцированно титруют потенциометрически в i
среде ацетона спиртовым раствором едкого натра. Λ

VI. ТИТРОВАНИЕ В НЕВОДНЫХ РАСТВОРАХ СОЛЕЙ

В среде неводных растворителей можно титровать подавляющее
большинство солей благодаря тому, что в неводных растворах кислые
или основные свойства проявляют многие соли, которые в водном раст-
воре являются нейтральными веществами. Методы титрования в невод-
ных растворах позволяют определять не только индивидуальные соли,
но и анализировать их многокомпонентные смеси, а также смеси солей
с кислотами или с основаниями476.

1. Титрование индивидуальных солей

Ряд солей в среде протофильных и амфипротных растворителей про-
являют кислые свойства и могут быть оттитрованы как кислоты476. На-
пример, неорганические соли, такие как фториды многовалентных
металлов (Мо, Та, Ti, Nb и W) успешно титруют в среде смешанного рас-
творителя метилэтилкетон + бензол (1:1) 3 1 7, нитраты, 'бромиды и хло-
риды редкоземельных элементов — в среде ацетон + метанол (1 : 1);
перхлораты лития и натрия — в среде пиридина 3 6 8. Соли органических
кислот, например, стеарат цинка титруют в среде этилового спирта 323>
стифнат свинца — в этилендиамине 4 7 7. Ясинский с сотрудниками титро-
вали соли органических оснований, в том числе, пикраты аминов — в
среде пиридина 4 0 3, гексахлортеллуриты ароматических аминов — в сре-
де ацетонитрила и диметилформамида 4 7 8. Соли органических оснований
и минеральных кислот хорошо титруются в среде метанола Ϊ

Ряд солей в среде протогенных и амфипротных растворителей прояв-
ляют основные свойства и могут быть оттитрованы как основания 479-ш,
49б-«8_ Например, неорганические соли, такие как хлориды484 титруют в
среде джжеа'на, нитриты в присутствии нитратов — в метилэтилкетоне476,
нитраты 4 8 5 и сульфаты 4 8 6 — в среде смеси уксусная кислота+уксусный
ангидрид, карбонат аммония 4 8 7 — ,в среде ацетона, соли редкоземельных
элементов в среде уксусной кислоты, метилэтилкетона и смесей гликоля
со спиртами4 8 8·4 8 9.

Большинство солей одноосновных органических кислот (ацетаты,
формиаты, бензоаты, салицилаты, лактаты и др. лития, «атрия, каль-
ция, цинка, кобальта, марганца и других щелочных и щелочноземель-
ных металлов) успешно титруют в среде уксусной кислоты и уксусного
ангидрида, спиртов и кетонюв476· 49°-496. Соли многоосновных органиче-
ских кислот (щавелевой, винной и других) определяют титрованием в
среде уксусной кислоты497. Соли органических оснований 4 8 5 > 4 " также
титруют как основания в среде уксусной кислоты5 0 0·5 0 1, уксусного анги-
дрида 4 " и в среде смесей уксусная кислота + уксусный ангидрид485.
Описан метод определения связанной кислоты в солях гидразина, осно-
ванный на превращении гидразина в азин при взаимодействии с ацето-
ном и титровании образовавшейся кислоты раствором NaOH 5 0 2 . ^
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2. Титрование смесей солей

Использование неводных дифференцирующих растворителей позво-
ляет проводить раздельное титрование смесей солей 476> 5 ω · 5 0 4 . Смеси со-
лей, например ацетаты лития и кальция, бензоаты калия и цинка, ади-
пинат натрия и бифталат калия и др. титруют как смеси оснований раз-
ной силы ίΒ среде метилэтилкетона 5 ( ъ и в смеси диоксап + ©ода ( 1 : 1 ; а 5 у.
Смеси солей можно титровать и как смеси кислот разной силы в пири-
дине3 6 8 и метаноле1. Интерес представляет разработанный метод анализа
двух- и трехкомпонентных смесей нитратов редкоземельных элементов
с нитратами других элементов (Ni + La, Al + Eu, Cr + Tu, Fe + Zn + La,
Cr-t-Oo + La) :в среде метанол +ацето«'. Разработан метод определения
многокомпонентных смесей солей органических кислот, основанный на
обработке анализируемой смеси солей хлорной или серной кислотой в
среде метилэтилкетона и последующем дифференцированном титрова-
нии избытка хлорной или серной кислоты и выделившихся из солей
кислот3 1 2·5 0 6.

3. Титрование смесей солей с кислотами или основаниями

Смеси солей с кислотами раздельно определяют методом прямого по-
тенциометрического титрования, например, двухкомпонентные смеси
хлората лития с хлорной кислотой, хлората натрия с бензойной кисло-
той, а также трехкомпонентные смеси хлоратов лития и аммония с хлор-
ной кислотой — в среде пиридина358, смесь хлорида аммония с соляной
кислотой—в среде ацетона5 1 0"5 1 2.

Крешков, Яровенко и Милаев разработали метод анализа смесей
редкоземельных элементов, основанный на переводе анализируемой сме-
си р, нитраты, бромиды или хлориды действием соответствующих кислот
с последующим дифференцированным титрованием избытка кислоты и
смесей солей, проявляющих себя в среде ацетон + метанол кислотами
разной силы (HNO3+Lu, HNO3 + Lu + La, HNO3 + Dy + La) '.

Разработанные методы анализа смесей солей, основанные на предва-
рительной обработке анализируемого раствора более сильной кислотой
могут быть использованы для анализа смесей солей с кислотами или ос-
нованиями 3 4 0 · 5 0 6 - 5 0 9 . Этим методом в среде метилэтилкетона можно ти-
тровать смеси ацетата «атрия с уксусной кислотой, бензоата калия с
бензойной кислотой, ацетата натрия с уксусной и салициловой кислота-
ми и другие, а также такие смеси солей с основаниями, как бензоат ка-
лия с едким кали, ацетат натрия с салицилатом калия и едким -кали и
другие -смеси505·508·509. Предложен метод определения смесей солей с кис-
лотами, основанный на обработке анализируемой смеси раствором НС1
с последующим потенциометрическим титрованием образовавшихся
кислот этаноловым раствором КОН 3 4 0 .

Для дифференцированного определения смесей солей с соляной,
азотной, серной, уксусной и другими кислотами предложен метод, осно-
ванный на взаимодействии анализируемой -смеси с избытком раствора
гидроокиси тетраэтиламмония с последующим потенциометрическим
титрованием раствором хлорной кислоты в метилэтилкетоне избытка
гидроокиси тетраэтиламмония и гидроокиси катиона анализируемой
соли513. Для раздельного определения смесей солей органических осно-
ваний с неорганическими кислотами щами предложен 1 комбинированный
метод, сочетающий потенциометрическое титрование анализируемой сме-
си в среде метанола с методом ионного обмена.
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4. Определение солей с применением ионного обмена

Применение ионного обмена в 'неводных растворах позволяет прово-
дить дифференцированное определение разнообразных смесей солей, а
также смесей солей с кислотами или с основаниями514-521.

Яровенко, Саюшкина и Зеленина разработали методы анализа сме-
сей солей, основанные на использовании ионного обмена в неводных
растворах. Используя Н-катионный обмен, можно определять смеси со- •
лей, кислоты которых дифференцированно титруются в неводных раст-
ворах потенциометрическим методом. Например, смеси солей сильных
неорганических кислот: сульфаты + хлориды, сульфаты + бромиды,
сульфаты + нитраты, смеси солей сильных неорганических кислот и сла-
бых органических кислот: нитраты (хлориды, бромиды) + 'бензоаты
(салицилаты, пропионаты, валераты и др.), смеси солей органических
кислот: салицилаты + бензоаты (проиионаты и др.)

Используя ОН-анионный обмен, можно дифференцированно опреде-
лять смеси солей, основания которых дифференцированно титруются в
неводных растворах. Применение анионного обмена в С1~- или ΝΟ3--
формах позволяет определять смеси сульфатов, хлоридов и нитратов.

VII. ТИТРОВАНИЕ МОНОМЕРНЫХ И ПОЛИМЕРНЫХ СОЕДИНЕНИЙ В
НЕВОДНЫХ РАСТВОРАХ

Методы титрования неводных растворов нашли широкое применение
для анализа монрмерных и полимерных соединений.

1. Титрование элементоорганических соединений

Среди элементоорганических соединений наибольшее применение не-
водные растворы нашли в анализе кремнийорганических мономеров и
полимеров. Крешков5 2 2 разработал теоретические основы анализа моно-
мерных и полимерных кремнийорганических соединений в неводных
растворах и показал возможность их практического использования.
В неводных раствррах титруют алкилхлорсиланы523·524, фосфор-, бор-,ч, | |
серу- и водородсодержащие кремнийорганические соединения 5 2 5~5 3 5, *
алкилацетоксисиланы 5 3 6~5 3 8, силанолы и силоксаны539. Описан кондукто-
метрический метод титрования триметилхлороилана, диметилдихлорси-
лана и метилтрихлорсилана в среде ацетонитрила органическими осно-
ваниями, 'содержащими третичные атомы азота (пиридин, хинолин, 8-ок-
сихинолин, диметиламиноантипирин и др.) 5 2 3 .

Дроздов и Тарасянц5 3 1 разработали метод гютенциометрического
титрования алкилтиоцианатсиланов в присутствии алкилацетоксисила-
нов в среде ацетонитрила. Описан метод раздельного определения бор-
содержащих кремнийорганичеоких 'соединений в присутствии кремний-
органических соединений, имеющих в своем составе хлор и фосфор534.

Исследована возможность потенциометрического и кондуктометр и-
ческого титрования алкилсилилфоофорных кислот в спиртах, кетонах и
ацетонитриле5 2 7 '5 2 9·5 3 0 и установлено, что триэтилсилилалкилфоефино-
вые кислоты количественно можно определять без предварительного
разделения в присутствии соответствующих триэтилсилилалкилфосфи-
новых эфиров или алкилхлорсиланов. Исследовано также поведение ал-
чилсиланов, гексаалкилдисилоксанов и триэтилсиланолята натрия ΙΒ
среде жидкого фтористого водорода методом электропроводности и уста-
новлена возможность кондуктометрического определения индивидуаль- j
дых алкилсилачолов, гексаалкилдисилоксанов и их бинарных смесей539. л
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Мышляеза и другие5 4 0·5 4 1 разработали новый метод количественного
определения кремния в кремнийорганических соединениях, основанный
на их разложении фтористоводородной кислотой и последующем кон-
дуктометрическом титровании в среде неводных растворителей образую-
щейся кремнефтористоводородной кислоты раствором бензидина, толи-
дина и других органических аминов.

2. Титрование мономерных соединений

Один из методов определения ненасыщенных мономерных соедине-
ний основан на реакции океимеркурирования:

RiR2C = CR3R4 + Hg (OCOCH3)2 + СН3ОН-»

— RiR2 (OCH3) C-CR3R4 (HgOCOCH3) + СН3СООН

Балятинская и Турьян 5 4 2~5 4 4 применили эту реакцию для определе-
ния чистоты винильных замещенных пиридинового ряда, таких как 2-
метил-5-виниллиридин, стирол, метилстирО'Л и 2,4-диметилстирол. Вы-
делившуюся в результате реакции уксусную кислоту в количестве, экви-
валентном содержанию определяемого мономера, титруют метаноловым
раствором КОН. Показана возможность дифференцированного опреде-
ления цис-, гранс-изомерных кислот (фумаровой и малеиновой, мезако-
новой и цитраконовой, олеиновой и элаидинозой) 5 4 5. Определение цис-
и транс-изомерных форм кислот сводится к нахождению общей кислот-
ности и определению содержания чыс-изомера по указанной выше
реакции оксимеркурирования с последующим потенциометрическим
титрованием непрореагировавшего ацетата ртути в неводной среде. Ско-
рость взаимодействия транс-изомера с ацетатом ртути в 20 раз меньше
скорости взаимодействия с г^ис-изомером.

Описан микрометод определения ацетиленового водорода, основан-
ный на взаимодействии монозамещенных ацетилена с AgC104 с выделе-

, нием НС1О4. Выделившуюся НС1О4 титруют раствором триоксиметил-
аминометана 5 4 6.

Методы неводного титрования находят применение для определения
содержания остаточного мономера в полимере. Так, предложен метод
определения метиламина в меламиновых смолах титрованием образца
смолы уксуснокислым раствором НСЮ4 в среде смеси уксусная кисло-
та + уксусный ангидрид (8:2) в присутствии индикатора кристалличе-
ского фиолетового. Аналогичным методом можно определять содержа-
ние бензогуанамина в бензогуанаминовых смолах. Турецкий и Торяник
определяли связанные двухосновные кислоты в полиэфирных смолах547.
Метод основан на лотенциометричееком титровании в неводных раство-
рах продуктов омыления смол.

3. Титрование функциональных групп в органических соединениях

В среде неводных растворителей можно определять содержание кар-
боксильных371, алкоксильных548-551, гидрокеильных 5 5 2~5 5 4, эпоксидных291,
динитрофенильных555 и других функциональных групп5 5 6 в органических
соединениях.

Кандиф и Маркунае549 разработали метод определения алкокси-
групп, основанный на реакции алкоксигрупп с HI с образованием алкил-
иодида, который в среде пиридина образует алкилпиридиновый гало-
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ген, дифференцированно титруемый с избытком HI раствором гидрооки-
си тетрабутиламмония. При определении алкоксигрупп в высших спир-
тах предложено определять количество образующегося алкилиод'ида без
его отгонки 5 4 8.

Описан метод определения гидроксильных групп5 5 2 в органических
веществах в присутствии карбонильных соединений, простых эфвров, g
аминов, алкоксисоединений ,и сложных углеводородных смесей прямым \
титрованием амидом лития и алюминия в среде тетрагидрофурана.
Гидроксильные группы определяют также при помощи 3,5-динитробен-
зоилхлорида 553, который количественно реагирует с гидр окси л иными
группами с образованием динитробензоата, титруемого IB среде пири-
дина как слабая кислота.

Предложен метод определения соединений с эпоксидной или этилен-
иминной группами титрованием в среде хлороформа раствором хлор-
ной кислоты в присутствии избытка бромида или иодида четвертичного
аммониевого основания2 9 1. Содержание ацетоксигрупл в различных за-
мещенных ацетоксисиланах определяют методом потенциометрического
титрования ,в среде метилэтилкетона метаноловым раствором метокиси
«атрия 5 3 6> 5 3 7 .

Метод титрования в .неводных растворах широко применяют для
определения функциональных концевых групп в высокомолекулярных
соединениях. Этот метод является наиболее быстрым и удобным для
определения молекулярных весов линейных конденсационных полиме-
ров, молекулярный вес которых обычно не превышает 200005 5 7-5 5 9.
Определяют карбоксильные 3 9 1 · 5 6 0 · 5 6 1, гидроксильные562·563, аминогруп-
ПЫ254,391,5б4_ Карбоксильные группы в полиамидах определяли титрова-
нием s среде горячей смеси 2,6-ксиленол + хлороформ560 и в пропарги-
ловом спирте3 9 1. Большим недостатком этих методов является необхо-
димость растворения полиамидов при таких высоких температурах, при
которых некоторые из них разлагаются. Для определения аминогрупп
полиамиды растворяют в смеси фенол + этанол5 6 4 и т-крезол + изопро-
пиловый спирт ( 2 : 1 ) 3 9 1 . Разработан метод анализа полимерных соеди-
нений ряда бензямидазола, основанный на определении NH-rpynnbfyf
элементарного звена полимера титрованием в среде метилэтилкетона + "
+ муравьиная кислота (4 :1) 5 6 5 . В среде неводных растворителей опре-
деляют первичные, вторичные и третичные аминогруппы в многоядерных
полиаминах 2 6 9 · 4 5 6.

Предложен метод определения гидрокоильных групп в высокомоле-
кулярных спиртах, продуктах присоединения окиси этилена к высшим
спиртам и IB сложных смесях, включающих спирты, парафины, олефины,
эфиры, кислоты и карбонильные 'соединения, основанный на ацетилиро-
вании уксусным ангидридом в среде смешанного растворителя: этилаце-
тат+м-гексан с добавлением хлорной кислоты IB качестве катализато-
ра 5 6 2. Подобным методом определяли гидроксильные группы в полиок-
сиалкиленовых сложных эфир ах 5 6 3. Гидроксильные группы определяли
также в многоядерных фенольных соединениях566.

Гурецкий и Рыбальченко5 6 7 предложили быстрый -метод определения
эпоксидных групп в модифицированных кремнийорганическими соеди-
нениями эпоксидных смолах. Метод основан на титровании эпоксидных
смол в среде уксусной кислоты, насыщенной раствором КВг, уксусно-
кислым раствором НВг. Добавление КВг к раствору позволяет суще-
ственно ускорить реакцию гидробромирования элоксидных групп. Эпок-
сидные группы в среде неводных растворителей определяли и другие У
исследователи568. т!
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VIII. АНАЛИЗ ПРОИЗВОДСТВЕННЫХ ОБЪЕКТОВ

Методы неводного титрования успешно используются для анализа
сырья, полупродуктов и готовой продукции в фармацевтической, -пище-
вой промышленностях, а также в производстве пластических -масс, при
контроле различных стадий промышленного процесса сульфирования,
переработке каменного угля и в других производствах. Особенно широ-
кое распространение получили методы титрования фармацевтических
препаратов198' 200· 204· 206· 209> 223· 225> 232· 234> 242· 259· 2 6 1· 266· 268· 286· 288· 289>
569-577_ g среде «вводных растворителей можно титровать не только ин-
дивидуальные фармацевтические препараты основного или кислого ха-
рактера, «о я их смеси. Так, Измайлов, Дзюба и Георгиевский571 анали-
зировали комбинированные препараты: смеси слабых кислот (люминал,
веронал, аспирин) со слабыми основаниями (пирамидон, кофеин, коде-
ин). Основания определяли в смеси уксусной кислоты с уксусным ангид-
ридом (1 : 4), а кислоты—в смеси диметилформамида с бензолом (1 : 3).

Методами титрования в «вводных растворах определяют содержание
антиоксидантов (NN'-дизамещенные-р-фенилендиамина) и ускорителей
полимеризации (дифенилгуанидин), вводимых в каучуки ,и резиновые
смеси233· 446> 5 7 8. Определяемые основания предварительно экстрагируют
из резиновых смесей ацетоном. Содержание жирных кислот в каучуках
определяют полярографическим методом579.

Грибова и Хмельницкая264 разработали метод анализа производ-
ственной смеси 'моно-, ди- и триэтанол аминов. Одним из авторов338 раз-
работан метод контроля производства 2,4-дихлорфеноксиуксусной кис-
лоты, а также метод анализа сульфомасс, содержащих серную и сульфо-
кислоты344. Описан метод анализа порохов в неводных растворах. Пробу
обрабатывают дихлорметаном и определяют 'Содержание дифениламина,
2-нитродифениламина, 2,4-динитродифениламина и N-нитрозодифенил-
амина при совместном присутствии220.

Емелин и другие предложили метод определения содержания пири-
динового и нитрильнО'Го азота в сополимере акрилонитрила с метилви-

'нилпиридином 5 8 0. Пиридиновый азот в виде амина определяют в нитро-
метане "нитрованием раствором хлорной кислоты, а нитрильный азот —
в диметилформамиде титрованием раствором пиперидина. Эти же авто-
ры определяли уксусный ангидрид в ацетилирующих смесях454. Разра-
ботаны быстрые методы аналитического контроля качества сырого фта-
левото ангидрида, полученного 'Каталитическим окислением нафтали-
на 5 8 1, методы определения n-бутиламина в расплаве капролактама270 и
третичных аминов в растворах керосина227.

Описан метод определения серы в газе сжиганием ее в атмосфере
кислорода с последующим кондуктометрическим титрованием образо-
вавшейся серной кислоты в водно-этанольной среде5 8 2. Двуокись угле-
рода, 'полученную при сожжении органических соединений, поглощают
диметилформамидом и титруют бензольно-метаноловым раствором
СН3ОК5 8 3· Разработан метод определения следов углерода в металлах,
сплавах и керамике, основанный на нагревании образца в токе кисло-
рода, поглощении образующейся двуокиси углерода ацетоном и после-
дующем титровании584.

Аммиачный азот в солях аммония и аммонийных удобрениях диффе-
ренцированно определяли методом обратного титрования в среде ацето-
на и других неводных растворителях585-587.

Методы титрования в неводных растворах используют также для
определения пиридиновых оснований в фенолах238, примесей кислоты в
этилсиликате588 и поверхностно-активных веществ3 2 7·3 4 0.

И*
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