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ТИТРОВАНИЕ В СРЕДЕ НЕВОДНЫХ РАСТВОРИТЕЛЕЙ *

Дж. Лаговский

Со времени последнего обзора ' значительно возрос уровень исследо-
ваний, которые прямо или косвенно относятся к титрованию в среде не-
водных растворителей. Данный обзор включает относящуюся к этой
теме литературу за период с октября 1967 года по октябрь 1969 года.

Различные виды титриметрических методов в неводных растворителях
•и многие данные по свойствам растворов, представленные в литерату-
ре, позволяют рассмотреть весь имеющийся материал по отдельным типам
растворителей. Обзор методов титрования в среде различных неводных
растворителей приведен в таблице английского текста.
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I. ТИПЫ РАСТВОРИТЕЛЕЙ

Апротонные растворители. Отдельные сообщения о кислотно-основном
взаимодействии в среде углеводородов2, ароматических углеводоро-
дов 3 · 4 , их хлорпроизводных5 и нитрометане 6~12 опубликованы наряду
с обзором о кислотно-основных свойствах соединений в среде апротонных
органических растворителей 13; последний включает большое количество
литературы.

Как и следовало ожидать, при исследовании кислотно-основных реак-
ций в среде углеводородов и их галогенпроизводных2^5· u наиболее ши-
роко используется индикаторный метод.,В сообщении5 сравниваются ре-
зультаты спектрофотометрического метода исследования с результатами
метода растворимости. Метод растворимости обычно дает завышенные
результаты по сравнению со спектрофотометрическим. Была использо-
вана также интересная потенциометрическая методика титрования осно-
ваний в среде хлороформа и бензола растворами кислот 12. Используемая
в этой работе ячейка состоит из следующих частей: Sb/корундовый диск
(0,1 N КС1) Hg2Cl2/Hg.

Изменение основности аминов (рН в точке полунейтрализации рас-
твором хлористого водорода) при относительно высокой концентрации
гидрохлоридов аминов объясняют способностью этих солей к ассоциации.
При очень низких концентрациях относительная основность всех исследо-
ванных аминов одинакова (рКа от 3,3 до 3,7) 3.

Константы равновесия реакций акридина с замещенными уксусными
кислотами линейно связаны с величиной рК этих соединений в воде4.
В среде бензола карбинольное основание кристаллического фиолетового
медленно взаимодействует с кислотами с образованием окрашенной со-
ли 14. Кинетика этих реакций, так же, как и константы равновесия реак-
ций, исследованы для одиннадцати протонных кислот и кислот Льюиса и .

* Analytical Chemistry, 42; 305R (1970). Сокращенный перев. с англ. Л. Н. Бык>
вой и В. Д. Ардашниковой.
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С помощью функции, подобной функции Гамметта, установлена зависи-
мость констант равновесия и констант скорости от рКа исследованных
ароматических кислот.

Кислотно-основные реакции между протонными кислотами или кис-
лотами Льюиса и азотсодержащими основаниями исследованы в среде
нитрометана 9· 10 потенциометрическим методом и методом индикатор-
ного титрования 8; в этом растворителе определены теплоты нейтрализа-
ции некоторых кислотно-основных п а р 7 . Эти данные показывают, что
сила кислот в нитрометане убывает в следующем порядке: кислоты

-Льюиса > ' ф т о р с у л ь ф о н о в а я > с е р н а я > муравьиная > уксусная. Направ-
ление реакций сольволиза и замещения, равно как и кажущийся уровень
основности в нитрометане, свидетельствуют о том, что растворитель спо-
собен к самоионизации:

CH3NO2 71CH3NO2H+ + CH2NO- (1)

Определены области потенциалов, соответствующие изменению окрас-
ки серии стандартных индикаторов, таких как кристаллический фиоле-
товый, бромтимоловый синий, метиловый оранжевый, диметиловый жел-
тый, метиловый нейтральный красный, малахитовый зеленый 8 , при
взаимодействии с замещенными оксинами 1 1 в среде нитрометана.

Потенциометрическим методом в среде нитрометана определена отно-
сительная основность соединений типа [ R 2 P ( O ) ] 2 C H 2 ( R — замещенная
фенильная группа) 6. Наблюдается линейная корреляция между значе-
ниями рКа этих соединений и σ-константами Гамметта для заместителей.

Простые эфиры. Исследовано поведение водородного электрода в тет-
рагидрофуране (ТГФ) 15> 16. В растворах ТГФ, содержащих смеси сла-
бых кислот и их натриевых солей и ЫаВ(СбН5)4 в качестве электролита,
водородный электрод дает потенциалы при нулевом токе, которые, оче-
видно, отражают значения рК исследованных кислот. Метод термометри-
ческого титрования был использован для определения концентрации ре-
актива Гриньяра с использованием в качестве титранта изопропилового
спирта 17.

Спирты. Наибольший интерес в качестве растворителей при титро-
метрических методах представляют спирты. Чистые спирты 3 - 1 8 - 3 8 , смеси
спиртов 2 0 - 2 5 - 3 9 , смеси спиртов с углеводородами 27· 3 2 - 4 0 · 4 1 , галогенпро-
изводными углеводородов 2Ί·28- 4 2> 4 3, нитроуглеводородами 2 3, сложными
эфирами 2 5 , кетонами 4 1, а м и д а м и 3 9 · 4 4 , диметилсульфоксидом 4 0, ацето-
нитрилом 4 0 и в о д о й 3 1 · 4 5 · 4 6 применяли в качестве растворителей при тит-
ровании различных соединений, которые проявляют кислотные 19> 21·24·25-
27,29-35,37,38,40,42-44 и о с н о в н ы е 3 6 · 3 9 · 4 7 свойства, а также солей 2 0>2 2· 4 8~ 5 0.
Для установления конечной точки титрования применяли потенциометри-
Ч6СКИЙ 1 8 ~ 2 0 > 26> 28> 29> 3 1 ' 33-35, 38, 44, 46, 50 И Н Д И К Э Т О Р Н Ы Й 1 8 · 1 9 ' 2 3 · 3 0 · 3 6 · 4 3 · 4 8 · 4 9 · 5 1

кондуктометрический 2 4 · 4 4 , высокочастотный22·27'45 и амперометриче-
ский 21 методы. Эти методы были использованы для определения отдель-
ных компонентов в смесях пиридинкарбоновых кислот25, дикарбоновых
кислот с их моноэфирами 4 2, солей неорганических кислот41, солей орга-
нических кислот41, солей кислот и оснований41, солей цинка и редкозе-
мельных элементов 5 0, фенолов 2 6, калиевых солей замещенных бензойных
кислот и гидроокиси калия 4 9, дикарбоновых кислот 2 8.

Количественно исследованы реакции взаимодействия нитроэфиров с
замещенными триаминами в среде ряда спиртов37, смесей метанола с
диметилсульфоксидом, диметилформамидом и бензолом40. Изменение
констант ионизации подчиняется уравнению типа уравнения Тафта, учи-
тывающему как индуктивный, так и стерический эффекты, связанные с
заместителями аминов и алкильными радикалами спиртов; полагают,
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что изменение степени ионизации связано с изменением сольватации.
Термодинамические константы ионизации полинитроалканов определены
в среде метанола и этанола спектрофотометрическим методом23. Значе-
ния рК для этих растворителей линейно зависят от соответствующих зна-
чений для водных растворов:

(2)

(3)
Термодинамические функции ионизации тринитрометана получены из

температурной зависимости рК этого соединения в этаноле (АЯ° =
= 4,97 ккал/моль, Δ/70 = 5,07 ккал/моль, AS° = —33,72 кал/моль). Равно-
весие между нитро- и ациформами нитрометана в метаноле исследовано
полярографическим методом52.

Относительная кислотность ароматических аминов36, галогензаме-
щенных уксусных кислот33, фенолов 2 6>3 5 и триметилацилоксисиланов 2 9

была определена в среде спиртов потенциометрическим26· 2 9 · 3 3 и спектро-
фотометрическим 3 5 · 3 6 методами. Результаты обсуждены с точки зрения
индуктивного26> 33> 3 5 · З б и стерических35 эффектов и влияния растворите-
ля 2 6 > 2 9 ' 3 6 . Наиболее основными являются ароматические амины, энталь-
пия ионизации анилиний-иона больше в метаноле, чем в воде36. По диф-
ференцирующему действию в отношении фенолов спирты располагаются
в следующий ряд: изопропиловый>изобутиловый>бутиловый>пропило-
вый>этиловый>метиловый26. Температурная зависимость основности
воды в метаноле и этаноле установлена при изучении кинетики сольво-
лиза окиси этилена, катализируемого кислотой53. Константы автопрото-
лиза ряда спиртов установлены при измерении констант равновесия для
комплексов салициловой кислоты со спиртами в среде четыреххлористого
углерода 30. Обширные термохимические исследования метанольных рас-
творов 5 4 показали, что протонные кислоты по силе располагаются в сле-
дующий ряд: фторсульфоновая>серная> муравьиная, в то время как
сила оснований уменьшается в ряду: метоксид натрия>метоксид ка-
лия>пиперидин>п-бутиламин > триэтиламин > бензиламин>морфо-
лин > α-пиколин >> пиридин ;> хинолин.

Появилось несколько сообщений, посвященных природе взаимодейст-
вия растворенное вещество — растворитель для спиртов. Результаты тер-
мохимических исследований системы иодид щелочного металла--эти-
ленгликоль55, измерений электропроводности и вязкости хлорида лития
в смесях метанол — диоксан56, электропроводности алкоголятов щелоч-
ных металлов57-58 и дифенилиодониевых солей в метаноле59 были рас-
смотрены с точки зрения изменения структуры растворителя. Влияние
диэлектрической проницаемости растворителя на результаты высоко-
частотного титрования было исследовано на примере смесей метанола с
хлороформом, бензолом и тетрахлорэтиленом27. Приведены электродви-
жущие силы цепей с водородными электродами и коэффициенты актив-
ности НС1 в смесях этанол — диоксан60, этанол — гексан 61 и этанол ·—бу-
танол6 2. Предложена единая шкала ионной активности и электродных
потенциалов в смесях этанол — вода63; метод основан на предположении,
что эффект среды для тетрафенилбората триизоамил-я-бутиламмония
можно равномерно распределить между катионом и анионом.

Кетоны. Несмотря на то, что появилось несколько сообщений, посвя-
щенных процессам ионизации в кетонах, основная часть работ относится
к практическим аспектам методов титрования в среде этих растворите-
лей. В кетонах были оттитрованы соединения, проявляющие кислот-
ные 19, 28, 31, 38, 44, 64-75 „ ОСНОВНЫе 51· 66· 76~85 СВОЙСТВЗ, 3 ТЗКЖе СО-
ЛИ 20-22· 70> 78>86. Потенциометрический31>38·44· 6 4- 6 7>б 9 · 7 1- 7 3 · 7 5- 7 7 · 8 3 · 84>8f\
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индикаторный51, кондуктометрический69· 79~82 и высокочастотный22'85

методы были использованы при титровании в среде чистых кетонов 19>44·
94,68,71-73,79,80,-81,83,8̂  а т а К ж е смесей кетонов со спиртами6 5·8 7 и во-
дой 3 1 · 7 2 · 7 4 . Описано применение кетонов при титровании смесей солей и
органических оснований78, органических оснований84, аминов и N-окисей
аминов76, многоосновных кислот 6 6 ' 6 8 ' 7 3, двухосновных кислот 2 8 · 7 5 и
β-нитроспиртов64. Влияние воды было исследовано при дифференциро-
ванном титровании смесей фенолов и сильных кислот в среде ацетона и
метилэтилкетона 73. Использование предварительно обработанных графи-
товых индикаторных электродов65-67 и кулонометрически генерирован-
ных протонов77 и ионов гидроксила 19 было успешным при кислотно-ос-
новном титровании в кетонах.

Кондуктометрическим методом было исследовано равновесие в сме-
сях аминов и протонных кислот, содержащих ацетон7 9-8 2. Константы дис-
социации КВЯ+А~, Д"ВН+АНА~ и константы гомосопряжения /Слнл~ были
определены для дихлорацетатов четвертичного аммония 7 9 · 8 0 и 3,5-ди-
нитробензоатов81-82. Кажущиеся значения рК, т. е. потенциалы полуней-
трализации, некоторых ароматических поликарбоновых кислот линейно
зависят от констант ионизации этих соединений в водном растворе со-
гласно уравнению

р/СН2О=3,996-0,00525£1/г (4)

Термохимическое измерение88 теплот растворения и нейтрализации в
среде ацетона показывает, что относительная сила кислот Льюиса и про-
тонных кислот уменьшается в ряду SnBr4>SnCl4>TiCl4>ZrCl4>GeCl4
и HSO3F>H2S2O7>H2SO4. Основность уменьшается в ряду триэтил-
амин>а-пиколин^пиридин. Эти данные предполагают, что и кислоты
Льюиса и протонные кислоты способствуют образованию водородных
ионов, и что процесс нейтрализации включает взаимодействие ионов Нт

с ионами СН2СОСН3~.
Кислоты. Уксусная кислота и ее смеси являются наиболее хорошо ис-

следованными растворителями этого класса. Однако сообщения, касаю-
щиеся главных концепций титрометрических методов, относятся к очень
сильнокислым растворителям: серной89, пиросернои90, HB(HSO 4)4 9 0,
фторсульфоновой 90~92, полифосфорной93 кислотам и смесям H F — S b F j 3 i

и SbF5—HSO3F98. Равновесие, преобладающее в серной кислоте
(>87вес.%) рассмотрено с точки зрения физико-химических свойств
этого соединения 94. Электролиз безводной хлорной кислоты и исследо-
вание электропроводности систем НС1О4—Н2О и НС1О4—С1гО7 предпо-
лагает, что чистая кислота подвергается самоионизации согласно урав-

нению
95.

3HCIO4 -Z. С1207 + Н 3 о+С107 (5)

Константа автопротолиза НС1О4 при 25° составляет 6,8· Ю^7. Иссле-
дована степень протонизации некоторых простых газов и бинарных
соединений в среде HSO3F—SbF3—SO3

 96. Кроме того, протонизация
ряда β-карбонильных соединений в среде SbF 3—HF была изучена мето-
дом ЯМР-спектроскопии97. В смешанных растворителях с низкой кис-
лотностью образовывались монокатионы, а дикатионы образовывались
преимущественно при высокой кислотности. Константы равновесия этих
реакций были определены в среде SbF5—HF. Был предложен метод,,
позволяющий определять, обладают ли галоидангидриды достаточной
основностью для образования донорно-акцепторных комплексов98.
Если галоидангидрид образует проводящий раствор в пиросернои кисло-
те, то он или содержит атом кислорода, достаточно основный, чтобы про-
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тонизироваться сильными кислотами или ионизирует с ооразованием
галоидсерной кислоты.

Детальное исследование" электропроводности 1:1 электролитов в
муравьиной кислоте показывает, что большинство неорганических солей
полностью диссоциированы в этом растворителе. Иодиды, нитраты, тио-
сульфаты в среде безводной муравьиной кислоты подвергаются сольво-
лизу. Хлористый водород является достаточно сильным электролитом
(/Сдпсс.= 1,1 · Ю~2), а тетразолы ведут себя как слабые основания. Верх-
ний предел величины константы автопротолиза муравьиной кислоты со-
ставляет 2,2· 10~7.

Уксусная кислота67· 10°-104, уксусный ангидрид83- 102> 1 0 5-1 0э или их сме-
с и 86, ι ίο, ι it были использованы в качестве растворителей при определе-
нии органических оснований67»83> 100'1О4~1О6> 108> 109> 112> п з или ацетатов
металлов 86- п о- 1 И потенциометрическим 67» 83> 101-105-109» 1 И - 1 1 3 или индика-
торным 100> 102- 104 методами титрования. Описаны также интерферометри-
ческий114 и термометрический115 методы титрования ацетатов металлов
и азотсодержащих оснований в среде уксусной кислоты. В уксусной кис-
лоте были оттитрованы многие соли четвертичных аммониевых основа-
ний индикаторным И 6 и потенциометрическим п з методами. Анионы были
определены в среде уксусной кислоты турбидиметрическим методом 1 1 7

или амперометрическим методом с медными электродами118.
Описаны методы дифференцированного титрования в среде уксусной

кислоты или уксусного ангидрида смесей сильных кислот119, ацетатов
металлов111, смесей солей110, пиразолонов 106 и пиридилзамещенных мо-
чевин 83.

Ряд оксазинов 104 и аминоантрахинонов 102 был предложен в качестве
кислотно-основных индикаторов в среде уксусной кислоты; последний
класс соединений может быть также использован в качестве редокс-инди-
каторов. Сравнение хроматограмм некоторых трифенилметановых инди-
каторов показало, что наиболее подходящими в среде уксусной кислоты
являются такие индикаторы, как кристаллический фиолетовый, метило-
вый фиолетовый и малахитовый зеленый 120. Исследовано влияние соле-
вого эффекта (LiCl) на ионизацию некоторых индикаторов121. Отноше-
ние [ВН+]/[В] связано с концентрацией соли следующим выражением:

lg [ΒΗ+]/[Β]=α + ft lg [LiClJ (6)

где величины а и Ь характеризуют индикатор.
Из работ по технике титрования с использованием в качестве раство-

рителя уксусной кислоты заслуживают внимания сообщение об исполь-
зовании графитовых индикаторных электродов при потенциометрических
измерениях6 7·1 0 8 и сообщение об установке для автоматического потен-
циометрического титрования113. Описан метод определения уксусного
ангидрида в уксусной кислоте 122.

Относительно мало сообщений по количественному изучению равно-
весных процессов в среде уксусной кислоты. Потенциометрическим ме-
тодом определены константы диссоциации ряда аминопроизводных в
среде чистой уксусной кислоты112, смесей уксусной кислоты с диокса-
ном 123 и уксусной кислоты с нитрометаном 103. Наблюдается увеличение
относительной основности как сильных, так и слабых кислот с увели-
чением мольной доли диоксана в смеси 123. Высказано предположение,
что это явление происходит вследствие положительного сдвига стандарт-
ного потенциала и подавления диссоциации ионной пары при уменьшении
диэлектрической проницаемости смеси. Потенциометрический метод с
использованием в качестве растворов сравнения ацетата натрия и пер-
хлората натрия был использован для определения констант диссоциации
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ионных пар ряда перхлоратов четвертичного аммония в среде уксусной
кислоты 124.

Спектрофотометрическим методом исследовано взаимодействие али-
фатических кислот и кетонов3 0. Уксусная кислота использована в каче-
честве растворителя при криоскопическом исследовании смесей кетонов
и фенолов, а также ацетальдегида и фенолов 125.

Сложные эфиры. Со времени последнего обзора исследования эфиров
как неводных растворителей посвящены преимущественно растворам
апротонных кислот. Исследование теплот растворения и нейтрализации
кислот Льюиса в среде этилацетата 1 2 6 и проводимости растворов кислот
Льюиса в среде этилформиата 1 2 7 было предпринято для выяснения при-
роды кислотно-основного взаимодействия в этих системах. Сила кислот
Льюиса в среде этилацетата уменьшается в ряду SbCl5~SO 3 >SnCl4>
>TiCl4>AlCl3>AsCl3. Полагают, что обычное равновесие, включающее
потерю протона и его сольватацию, имеет место и в этилформиате и в
этилацетате. В среде этилацетата потенциометрическим методом титро-
вали соли замещенных бензойных кислот 128. Относительная сила неко-
торых галогенидов металлов IV и V групп 129 и галогенидов ртути1 3 0

определена индикаторным методом в среде бутилацетата 129- 130, этилбен-
зоата 129, бензилацетата 129> 13° и бутилфосфата 131. Сравнение метода рас-
творимости и спектрофотометрического метода при изучении кислотно-
основного взаимодействия в среде этилформиата показывает, что послед-
ний метод дает более низкие результаты, чем первый5.

Некоторые исследования включают использование тетраалкоксиси-
ланов в качестве сред при титровании. Относительная сила замещенных
бензойных кислот измерена индикаторным методом в среде тетраметок-
сисилана ш и тетраэтоксисилана 1 3 3 с использованием в качестве осно-
вания Ν,Ν'-дифенилгуанидина. Титрование солей замещенных бензойных
кислот 128 и четвертичных аммониевых пикратов 134 может быть осущест-
влено обычным потепциометрическим методом.

Относительная кислотность гидратной воды в солях металлов была
определена в среде уксусной кислоты методом ИК-спектроскопии 135.

При окислительно-восстановительном титровании в качестве раство-
рителя была использована смесь бутилфосфат — хлороформ 136· 137. В ка-
честве окислителей для органических и неорганических соединений были
использованы растворы Ce I V , титрование проводили потенциометриче-
ским | 3 6 ' 137 или индикаторным i 3 7 методами.

Амиды кислот. В обзоре 1 3 8 обсуждаются физико-химические факторы
и реакции сольволиза, которые используют при различных физико-хими-
ческих методах титрования в среде амидов кислот. Описано титрование
кислот 2 4 · 6 9- 1 3 1, нитроалканов 139, антрахинонов 140, N-гетероциклических
соединений1 0 0·1 4 1 и силанолов1 4 2 в среде диметилформамида (ДМФ)
и его смесей потеншюметрическим69-131> 140~142, индикаторным 10°-139 и
кондуктометрическим24·69 методами. Исследованы кислотно-основные
и окислительно-восстановительные свойства /7-бензохинона в среде
ДМФ 143. Описано исследование неорганических окислительно-восстано-
вительных пар в среде ДМФ и их использование при потенциометриче-
ском титровании | 4 4 ' 145. Исследовано влияние воды при кислотно-основ-
ном титровании смесей кислот з среде ДМФ 73.

Кондуктометрическое исследование растворов протонных кислот и
азотсодержащих оснований в среде формамида 1 4 6 показало, что раство-
ритель подвергается самоионизации согласно уравнению

2 HCONH2 71 HCONH+ + HCONH" (7)

Исследование растворимости и электропроводности солей металлов
в формамиде и N-метилформамиде показало, что в этих средах образу-
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ются комплексы 147; энтальпии сольватации некоторых электролитов в
формамиде, N-метилформамиде и ДМФ рассчитаны из циклов типа
Борна — Габера 148. Методом ЯМР-спектроскопии исследована водород-
ная связь между СН3ОН, C6HSSH, CHC13 и ДМФ 1 4 9 . Показано, что
взаимодействие этих соединений с диметилацетамидом сильнее, чем с
ДМФ; для обоих амидов водородная связь уменьшается в ряду СН 3ОН>
>C 6 H 5 SH>CHC1 3 .

Потенциометрическим ш и индикаторнымш методами определены
константы ионизации нитроалканов 1 3 9 и карбоновых кислот 131 в среде
ДМФ. Значение рКа в среде ДМФ больше, чем в ацетонитриле. Между
кислотностью фенолов в воде и в ДМФ существует линейное соотношение

рКтФ = -0,В0 + 1,б9рКЯгО (8)
Зависимость для карбоновых кислот выражена прямой, расположенной
на 5,5 единиц рК выше, чем для фенолов ш .

В среде ДМФ измерена электропроводность различных галогени-
дов 1 5 0 и солей метакриловой кислоты 151. Число переноса для Li+ в ДМФ
при 25° составляет 0,295; его подвижность 23,62 ом~1см2моль~2 и число
сольватации в области концентраций 0,08—0,55 N составляет 3,24 152.
Энтропии сольватации галогенидов щелочных металлов, определенные
из данных по их растворимости в ДМФ, были использованы для оценки
абсолютных парциальных моляльных энтропии индивидуальных ионов
в этом растворителе 153.

Измерения электропроводности протонных кислот и азотсодержащих
оснований 154, так же, как и результаты кислотно-основного кондуктомет-
рического титрования 1 5 5 в расплавленном ацетамиде, показывают, что
растворителю свойственна реакция автопротолиза:

2 CH3CO-NH2 τζ CH8CO-NH+ + CH3CO-NH- (9).

Протонные кислоты по силе в ацетамиде могут быть расположены в
следующий ряд: фторсульфоновая>серная>пикриновая>трихлоруксус-
ная>'салициловая>дихлоруксусная > монохлоруксусная > бензойная>
>уксусная. Водородный электрод был использован для определения кон-
стант диссоциации 15 слабых кислот в среде ацетамида при 90° 156. Шка-
ла рН в этом растворителе была сопоставлена со шкалой рН в воде при
использовании шкалы кислотности ΛΌ(Η). Последняя была основана на
использовании ферроценовой окислительно-восстановительной системы.
Различие в ионизации этих кислот в ацетамиде и в воде объясняется раз-
личием в сольватации, поскольку оба растворителя имеют близкие зна-
чения диэлектрических проницаемостей.

Электропроводность тетраалкиламмониевых солей в N-метилацета-
миде показывает, что ионы четвертичного аммония разрушают структуру
этого растворителя, в противоположность их поведению в водных рас-
творах 1ι57.

Тетраметилмочевина 158> 1 5 9 и тетраметилгуанидин 160~162 привлекают
внимание как неводные растворители. При кондуктометрическом титро
вании одно- и многоосновных кислот и солей аммония раствором гидро-
окиси тетрабутиламмония получены кривые с соответствующим числом
конечных точек титрования 160. Несколько конечных точек получено при
титровании нитрофенолов, что объясняется образованием комплексов
Мейзенхаймера. Восемь индикаторов из двадцати одного исследованного
рекомендованы для использования при кислотно-основном титровании в
тетраметилгуанидине. При титровании кислот в среде тетраметилгуани-
дина использовали также потенциометрический и индикаторный мето-
ды 161' 162. Из потенциометрических данных были рассчитаны значения
кажущихся рКа-
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Описана методика титрования в среде тетраметилмочевины очень
слабых и сильных кислот и оснований сильных и средней силы 158. Для
определения конечной точки титрования могут быть использованы как
потенциометрический ! 5 8, так и индикаторный 1 5 9 методы.

Амины. В общих обзорах о свойствах аммиака 1 6 3 и гидразина 164 со-
держатся полезные сведения о кислотно-основных свойствах соединений
в среде этих растворителей. Водородный электрод был использован для
определения рКа различных кислот в жидком аммиаке при —60° 165. Ко-
нечная точка при кислотно-основном титровании в этом растворителе мо-
жет быть определена с помощью стеклянного электрода, чувствительного
к катионам | 6 6.

Пиридин70· Н 1· 144> 145> 1 6 7 и этилендиамин 141 были использованы в ка-
честве растворителей при кислотно-основном титровании ареносульфо-
натов аммония70, бензотриазоловш, неорганических кислот167 и при
окислительно-восстановительном титровании органических соединений с
использованием неорганических окислительно-восстановительных
пар 1 4 4 ' 1 4 5 .

Поведение, неорганических кислот в среде пиридина исследовано с
помощью водородного электрода; установлен порядок относительной
силы кислот: хлорная>иодистоводородная>азотная>бромистоводород-
ная>хлористоводородная 167.

Нитрилы. Константы ионизации некоторых полинитроалканов139 и
азотистых оснований 1 6 8 определены в среде ацетонитрила индикаторным
методом. В зависимости от силы оснований /7-нафтолбензоин или т-кре-
золсульфонафталин могут быть использованы в качестве индикаторов
при титровании смесей одно- и двукислотных оснований. Смеси алифа-
тических аминов и аммиака до первой эквивалентной точки могут быть
оттитрованы потенциометрическим методом или с индикатором нейт-
ральным красным. При кондуктометрическом титровании слабых осно-
ваний раствором хлорной кислоты получены неясные конечные точки.
Однако прибавление слабой кислоты, такой как 3,5-динитробензойная,
переводит основание в сильно диссоциирующую соль ВН+А2Н~; в этих
условиях могут быть получены резкие конечные точки при кондуктомет-
рическом титровании. Измерены две константы ионизации тетраметил-
бензидина в среде ацетонитрила ΛΊ = 10~8'8; Кг= 10~10' 3 169. Определены
•константы диссоциации рКтсс. индикаторов сульфо-пара-замещенных
фенолфталеинов, метилового оранжевого и азо-фиолетового в среде аце-
тонитрила 170. Вследствие того, что ионная пара ΙΗ+Α- и ион ΗΙ+ имеют
одинаковые спектральные характеристики, использование индикаторов,
содержащих положительно заряженную кислотную форму (ΗΙ+), для
определения активности ионов водорода в ацетонитриле ограничено.

Электрод Ag/AgNOe был использован в качестве электрода сравнения
при потенциометрических измерениях в среде ацетонитрила 171.

В ацетонитриле потенциометрическим методом можно успешно ана-
лизировать бинарные смеси щелочных солей металлов и смеси амино-
кислот20. Эти смеси в среде ацетонитрила могут быть оттитрованы также
с индикаторами фенолфталеином и тимоловым зеленым. Оловоор-
ганические хлориды типа R4-nSnCln (л=2,3) могут быть оттитрованы
галогенидами четвертичного аммония или мышьяка с использованием
молибденовой дифференциальной электродной системы 172; предполагает-
ся, что продуктами этой реакции являются пентакоординационные соеди-
нения типа R4-nSnCln+i·

Соли двухвалентной меди были использованы в качестве окислителей
при окислительно-восстановительном титровании органических соедине-
ний и иодидов металлов 173· 174. Нитрат меди окисляет иоднд-ион до три-



1822 Дж. Лаговский

иодидного комплекса, а перхлорат меди окисляет 13 до молекулярного
иода.

Приведены данные по электропроводности растворов четвертичных
аммониевых солей в ацетонитриле 175> 176 и валеронитриле 177, а также
тетрафенилборатов и перхлоратов щелочных металлов в ацетонитриле.
Наблюдается заметная ассоциация в первых двух случаях; в последнем
случае проводимость типична для растворов сильных электролитов 178.

Сульфоланы. Раствор безводной хлорной кислоты в сульфолане ре-
комендован в качестве устойчивого титранта 17Э> 180. Предварительные
электрохимические исследования в сульфолане позволили выбрать под-
ходящий электрод сравнения для этого растворителя ш .

Исследована электропроводность растворов перхлоратов щелочных
металлов и четвертичного аммония 182· 183. Соли в сульфолане в основном
имеют слабую тенденцию к ассоциации 183; определены также числа соль-
ватации исследованных катионов 182.

Диметилсульфоксид. Недавно появились обзоры по использованию
диметилсульфоксида как растворителя при кислотно-основном титрова-
нии 1 8 4 · 1 8 5 . Диметилсульфоксид (ДМСО) используют в качестве раство-
рителя при титровании карбоновых кислот1 8 6-1 8 7 фенолов186, неоргани-
ческих кислот 1 8 7- 1 8 9

; четвертичных аммониевых солей190, углеводоро-
дов 191 и N-гетероциклических соединений 192. Конечные точки титрования
определяют потенциометрическим методом с висмутовым 1 8 6-1 8 8 и стек-
лянным 1 8 9 электродами.

Значения кажущихся рК (потенциалов полунейтрализации) соедине-
ний кислотного характера в среде диметилсульфоксида, определенные с
висмутовым электродом, были сопоставлены с константами диссоциации
их в воде; соотношения для фенолов, алифатических карбоновых кислот
и замещенных бензойной кислоты даны соответственно уравнениями:

о (10)
о (И)
о (12)

Диметилсульфоксид проявляет более слабое нивелирующее действие
в отношении карбоновых кислот, чем вода 188.

Для определения рКа большого числа кислот и оснований в среде
ДМСО был использован водородный электрод 193> 194. Потенциометриче-
ские исследования растворов кислот, оснований и их смесей показывают,
что ионное произведение ДМСО равно 10~33·3-193> 194. Константы диссо-
циации нейтральных и катионных кислот, измеренные в среде ДМСО,
сопоставлены с соответствующими значениями для ацетонитрила 19°. По-
скольку в растворах кислот в среде ДМСО водородные связи образуются
в значительной степени, константа гомосопряжения К - в сто раз мень-

НА 2

ше, чем в среде ацетонитрила. Значения рК углеводородов определены
спектрофотометрическим методом в среде смешанных растворителей ди-
метилсульфоксид— уксусная кислота и диметилсульфоксид — трипро-
пиламин 191. С помощью стеклянного электрода в среде ДМСО опреде-
лена вторая константа диссоциации серной кислоты; величина рК (14,5)
на 11,4 единицы меньше, чем в среде ацетонитрила.

Метод э. д. с. и криоскопический метод были использованы для опре-
деления коэффициента активности хлорида лития в ДМСО 195; опреде-
лены также энтальпии растворения галогенидов щелочных металлов в
среде ДМСО 196. В противоположность прежним данным, на основе рас-
считанных энтальпий растворения в среде ДМСО галогенид-ионы рас-
полагаются в том же порядке, что и в воде: С1~>Вг~>1~. Детальные ис-
следования, включающие ИК-спектроскопию, измерения электропровод-
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ности и вязкости растворов НС1—(CH3)2SO, показывают, что твердый
кристаллический комплекс (CH3)2SO-HC1 ионизирован в растворе в виде
[(CH 3) 2SOH+]C1- 1 9 7 .

Расплавы солей. Имеется несколько обзоров, содержащих данные по
титрованию в среде этих неводных растворителей. Полезными являются
общее обсуждение свойств расплавленных карбонатов как кислотно-ос-
новных растворителей 198, а также обзор по теоретическим основам и ме-
тодам потенциометрических измерений в среде расплавленных солей ' " .
Интересен также краткий обзор по кондуктометрическим методам ис-
следования в расплавленных солях2 0 0. Появился обширный обзор по из-
мерению электропроводности 56 расплавленных фторидных систем201.

При титровании в среде расплавленных солей наиболее широко при-
меняют потенциометрический метод 180> 2 0 2> 2 0 3, хотя имеется также сооб-
щение по индикаторному методу204. Исследована возможность исполь-
зования стеклянных электродов в расплавах нитрат натрия — нитрат
серебра205. С использованием уравнений, основанных на ионообменной
теории мембранных потенциалов, рассчитаны теоретические потенциалы,,
которые согласуются с определенными экспериментально в этих систе-
мах. Исследовано поведение электродов из стекла пирекс и из мягкого
стекла в смесях нитратов лития и калия при 150—200°206. Мягкие стек-
лянные электроды оказались в общем более стабильными и менее чув-
ствительными к посторонним катионам в растворах, не содержащих
ионов натрия. Выяснено поведение ионов водорода и кислорода в рас-
плавах NaAlCU203· Протоны реагируют с растворителем с образованием
сильнокислых ионов АЬСЬ":

2 А1С17 + Н+ ^ А12С17 + НС1 (13)>

Потенциометрическое титрование этого иона ионами кислорода [по-
лученными из Ва(ОН) 2] с использованием алюминиевого индикаторного
электрода предполагает, что О2~ является сильным трехкислотным осно-
ванием. Кислоту NaPO 3 титровали в расплаве нитрата калия при 350*
растворами карбонатов калия и натрия потенциометрическим мето-
дом 180. Скачки потенциалов на кривых титрования соответствуют просто-
му соотношению кислота — основание. Кажущаяся кислотность катионов
уменьшается в ряду: Ca 2 +>Li+>Sr 2 +>Ba 2 +>Na- | ->K + .

Описаны химические и электрохимические свойства SbCls2 0 7; рас-
плав SbCl3 используют как растворитель, который обладает донорно-
акцепторными свойствами в отношении С1~ 2 0 2 . Электрод Sb/SbCl3 при-
годен как индикаторный электрод на С1~ в расплаве SbCl3. Результаты
потенциометрического титрования (СбН5)3СС1 и TiCl как сильных доно-
ров С1~ растворами А1С13 как сильными акцепторами позволяют рассчи-
тать ионное произведение растворителя (/C; = [Cl~][SbCl2+]; pKi = 7,8±0,5).

Кажущиеся константы диссоциации 2,4-динитрофенола и второй сту-
пени диссоциации лимонной кислоты были определены в расплавах хло-
ридов и бромидов натрия и калия, нитрата и перхлората натрия; данные
обработаны на основе упрощенного уравнения Дебая — Хюккеля2 0 4.

II. ОТНОСИТЕЛЬНЫЕ ШКАЛЫ КИСЛОТНОСТИ

Возрос интерес к общей проблеме относительной кислотности в пре-
делах одного растворителя, а также к проблеме кислотности в различных
растворителях. Большая часть работ по относительной кислотности в
среде одного растворителя была рассмотрена в предыдущих разделах, но-
некоторые представлены в этом разделе.

Опубликованы обзоры по проблемам общих концепций кислотно-ос-
новного взаимодействия 2 0 8, дифференцирующего действия кислородсо-
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держащих растворителей на силу кислот2 0 9 и относительной кислотности .
СН-кислот 210~212. Предложен термодинамический метод установления
шкал кислотности в неводных растворителях 2 1 3.

Обсуждена универсальная шкала кислотности растворов при любой
температуре и в любом растворителе2И. Метод основан на измерении
значений рН в растворителе и учете изменения химического потенциала
при переносе протона в гипотетический раствор с активностью, равной
единице в водном растворе при 25°.

Предложено несколько экспериментальных методов определения от-
носительной кислотности. Так, за относительную шкалу кислотности в
среде данного растворителя принята разность потенциалов полунейтра-
лизации НС1О4 и (C2H5)4NOH 2 1 5. Измерена относительная шкала кис-
лотности 38 растворителей. Установлены линейные зависимости между
кислотными и основными пределами относительных шкал кислотности !
растворителей и соответственно их основными и кислотными свойства-
ми 216. Зависимость между шкалами кислотности смесей вода —диметил- \

• сульфоксид, вода—этанол, вода — ацетонитрил, вода — серная кислота |
была установлена при измерении потенциала водородного электрода по |
отношению к электроду ферроцен/ферроциний-ион, потенциал которого, !
как полагают, неизменен во всех растворителях217. Обсуждается возмож- %

ность корреляции параметров полярографического восстановления ме-
таллоорганических соединений со значением рКа соответствующих
СН-кислот218. Такая корреляция возможна, если коэффициенты переноса
электронов равны и зависят только от электродного потенциала. Относи-
тельная основность ряда эфиров и ангидридов определена методом ЯМР
путем измерения хпмсдвига хлороформа, растворенного в этих раствори-
телях 219. Предложен метод измерения рКа одноосновных кислот с
использованием цепи с переносом220; преимущество метода состоит в
отсутствии необходимости установления шкалы рН.

Свойства кислотно-основной пары в данном растворителе могут быть
предсказаны на основе рК этой пары в воде и влияния растворителя на
кислотно-основную пару такого же типа2 2 1; для цепей этого метода кис-
лотно-основные пары классифицированы по типу НВ+/В, Н2В

2+/ВН+,
НА/А-, НА-/А2- и ROH/R+.

Рассмотрены три метода получения солей щелочных металлов очень
слабых протонных кислот222:

•R'H + R-M+ -> R'~M+ + RH (14) *

RH + Μ-* R-M++ V2H, (15)

HC1 + 2M -* R-M+ + MCI (16)

Обсуждены термодинамические ограничения каждого метода.

III. СВОЙСТВА РАСТВОРИТЕЛЕЙ

Химические и физико-химические свойства гексаметилфосфортриами-
да 223, двуокиси серы2 2 4 и ковалентных оксихлоридов225 описаны в об-
ширных обзорах. Обсуждены общие принципы, определяющие раство-
ряющую способность растворителя и способность к различным видам
сольватации226. Появился обзор по основным физико-химическим свой-
ствам полиэлектролитов227.

Различными методами изучены факторы, определяющие взаимодей-
ствие растворителя с молекулами и ионами. Подробно рассмотрены' ре- !*
зультаты и методы кондуктометрического исследования электролитов в
этаноле, диоксане, диметилформамиде, ацетонитриле, нитрометане и
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ацетоне228; обсуждены теоретические аспекты свойств растворов электро-
литов в среде этих растворителей. Результаты кондуктометрических ис-
следований растворов солей в чистых растворителях2 2 9·2 3 0 и смесях рас-
творителей231"233 рассмотрены с точки зрения ионной ассоциации230^233,
а также с точки зрения сольватации 231~233. Константы равновесия ионной
ассоциации в смесях метанол — диоксан, ацетон — диоксан, диметилсуль-
фоксид — диоксан связаны с величиной диэлектрической проницаемости
растворителя232·233. Для изучения ассоциации тетраалкиламмониевых
солей в четыреххлористом углероде и бензоле использован эбулиоско-
пический метод234. Для данного катиона ассоциация возрастает в ряду
С1~<Вг~<'СЮ4~. Для данного аниона ассоциация уменьшается с уве-
личением длины алкиламмониевого радикала. Обсуждаются эмпириче-
ские параметры для характеристики полярности растворителей как фак-
тора, влияющего на химическое равновесие87. Влияние растворителя на
диссоциацию нейтральных и катиоиных кислот рассмотрено с точки зре-
ния электростатической теории 235· 2 3 6.

Со времени последнего обзора исследование термодинамических
свойств веществ в среде неводных растворителей привлекает значитель-
ное внимание. Абсолютные энтропии ионов в неводных растворителях
[S°2(X)] могут быть представлены уравнением

S»(X)=a + &S»(H2O), (17)

где а и Ь — константы, характеризующие растворитель, а S2° — абсо-
лютная энтропия иона в воде2 3 7. Парциальная моляльная энтропия элек-
тролита увеличивается в ряду аммиак<диметилформамид = этанол<ме-
танол<метилформамид<формамид<вода. Влияние растворителя на
свободную энергию растворенного вещества исследовано для аммиа-
ка 238, расплава солей 2 3 8, ацетонитрила 2 3 9, диметилсульфоксида 2 4 0, сме-
сей диоксан —вода 2 4 1> 2 4 2 и метанол — вода 2 4 3 различными методами.

Термодинамические характеристики сольватации в смешанных рас-
творителях обсуждаются на основе электростатической теории сольвата-
ции 244. Предложен новый метод определения теплот растворения солей
в чистых и смешанных растворителях245. Сольватация галотенид-ионов и
ионов серебра в метаноле, диметилсульфоксиде, ацетонитриле, диметил-
формамиде, нитрометане, сульфолане и диакрилкарбонате исследована с
использованием коэффициентов активности, определенных потенциомет-
рическим методом246. Степень взаимодействия растворителя с L1CIO4,
AgBF4; LiB(C6H5)4 и NaB(C6H5)4 изучена в среде ТГФ, 2-метилтетрагид-
рофурана, тетрагидропирана и диоксана методом ЯМР-спектроскопии247.

Влияние водородной связи на кислотно-основное равновесие в невод-
ных растворителях обсуждалось в работах ?48~250.

IV. ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНЫЕ МЕТОДИКИ

Имеется ряд обзоров по практическим аспектам титрования в среде
неводных растворителей47-251-258. Для определения констант диссоциа-
ции слабых кислот в водной среде был использован полярографический
метод, который может быть полезен для некоторых неводных раствори-
телей259. Метод основан на равновесии, которое устанавливается между
ионами SO3

2~ и слабой кислотой; концентрация HSO3~ определяется по-
лярографическим методом:

SOf + НА 71 HSO- + А" (18)

7 Успехи химии, № 10
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Быстрый полуавтоматический метод титрования двух-, трех-, четырех- *
и пятикомпонентных смесей кислот в среде неводных растворителей опи-
сан в 2 6 0 . Описан прибор, позволяющий измерять электропроводность \
неводных растворов электролитов с использованием поля высокой часто- \
ты 2 6 1. Среду для титрования индивидуальных кислот и их смесей можно •
выбрать на основе эмпирических зависимостей, которые получены для ;
нитрилов, кетонов, эфиров, углеводородов, их производных и смесей этих •
растворителей: }

bEB(KO)-A (19)

Здесь Δ£Ί/ί — разность потенциалов полунейтрализации исследуемой
кислоты и бензойной262. Константы А я В табулированы для соответ- ί
ствующих растворителей. В качестве стандарта для установления титров !
растворов кислот и оснований в различных неводных растворителях |
предложен перхлорат аммония263. В среде ацетона, метанола, этанола, j
метилэтилкетона, ДМФ и смеси бензол — метанол он ведет себя как
кислота, а вереде смеси уксусная кислота — уксусный ангидрид являет-
ся основанием.

Новый точный термодинамический метод позволяет рассчитать стан-
дартные электродные потенциалы в среде неводных растворителей и их
смесей264. Метод использует стандартные электродные потенциалы в
водном растворе и свободную энергию сольватации ионов. Предлагает-
ся определять относительную величину рН в неводных растворах по-
средством измерения потенциала цепи2 6 5: стеклянный электрод (испы-
туемое вещество в растворителе S) солевой мостик/каломельный элек-
трод. Обсуждается оценка жидкостного потенциала в таких цепях.
Исследовано специфическое влияние ДМФ и уксусной кислоты на по-
тенциал стеклянного электрода266. Правильность показаний стеклянно-
го электрода зависит от состава стекла. Сообщается об использовании
висмутового микроэлектрода как индикаторного при кислотно-основном
титровании267, твердого мембранного Си 2 + электрода как индикаторного
при комплексонометрическом титровании268 и чувствительного к катио-
нам стеклянного электрода 2 6 9.

Описано применение кислотно-основных индикаторов в неводных сре-
дах2 7 0. Синтезированный новый индикатор для кислотно-основного тит-
рования в неводных средах271. Константы кислотности ряда индикаторов
в смесях воды с амином или уксусной кислотой рассмотрены с точки зре-
ния сольватации272. Функция кислотности Но установлена в среде вода — ·
2-бутоксиэтанол с использованием в качестве индикаторов первичных
аминов273.

Дополнение переводчиков

Со времени опубликования обзора Дж. Лаговского появилось большое число но-
вых работ, посвященных физической и аналитической химии неводных растворов. Крат-
кий обзор наиболее интересных из этих работ приведен ниже. В него включены также
некоторые работы советских и иностранных ученых, которые не вошли в приведенный
выше обзор 2 7 4 - 2 7 6 .

Внимание различных авторов продолжает привлекать исследование свойств апро-
тонных диполярных растворителей, таких как ДМФ, ДМСО, гексаметилфосфортриа-
мид и метилпирролидон 277~287. Рассмотрены вопросы, связанные с сольватацией ионов
и молекул электролитов в индивидуальных и смешанных растворителях 2 8 4~2 8 9.

Большое внимание уделяется определению кислотности неводных растворов2 9 0-2 9 4.
В этой связи рассмотрены вопросы, связанные с сольватацией протона, способами
оценки диффузионно-фазовых потенциалов и работой индикаторных электродов и
электродов сравнения в различных средах 2 9 0~2 9 2, м5-3 0 2. Исследовано поведение ион-
селективных мембранных электродов в неводных растворителях303. ^

Опубликован ряд работ по определению констант автопротолиза неводных раст- ~
ворителей и оценки их с использованием различных методов сравнительного расче-
та 3 0 4 - 3 1 2 . Сравнительная оценка значений констант автопротолиза неводных раство-
рителей, получечных различными авторами, приведена в 3 1 3 .
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Выяснена роль воды при кислотно-основном взаимодействии в среде растворите-
лей с различными свойствами314-317. Показано, что незначительные примеси воды в
растворителях, кислотные или основные свойства которых малы, приводит к резкому
увеличению их констант автопротолиза. Установлены общие закономерности измене-
ния пределов шкал кислотности смешанных протолитических растворителей318. При-
ведены эмпирические уравнения для расчета значений кислотного и основного преде-
лов относительных шкал кислотности смешанных растворителей319. Измерены относи-
тельные шкалы кислотности различных бинарных смесей 318· 32<>-322.

Многие работы посвящены исследованию дифференцирующего влияния раствори-
телей на силу электролитов 3 1 3, 3 2 3~3 3 0. Определены константы диссоциации различных
групп электролитов в среде неводных растворителей324~329. зз1-з44_ Широко исполь-
зуется метод измерения потенциалов полупейтрализации электролитов в неводных
растворах345-3"0. Исследовано влияние воды па диссоциацию различных соединений
в неводных средах и измерены константы диссоциации их в среде смешанных раство-
рителей355· 3 6 1- 3 7 0. Рассмотрена связь кислотности и основности органических соеди-
нений с их строением 3S1· 3 5 9> 3 6 0 ' 3 6 4 · 371-?7а.

На основе измерений относительных шкал кислотности растворителей и потенциа-
лов полунейтрализации определяемых соединений дано обоснование выбора оптималь-
ных условий кислотно-основного потенциоме:пического титрования 379. Этот метод по-
зволяет учитывать влияние различных сорастгорителей, содержащихся в неводном
растворителе в качестве примесей, вносимых в титруемый раствор с определяемым
соединением пли титраптом и образующихся в процессе нейтрализации 3 1 8 > 3 2 0 · 3 2 2 · ? а о .
Исследовано влияние природы титранта на относительную шкалу кислотности ацето-
на 381. Исследованы условия кислотно-основного титрования в среде пропиленкарбона-
та3 8 2. Дана количественная оценка условий титрования оснований и их смесей в не-
водных растворителях383. Рассмотрено влияние природы титранта и воды на кривые
кислотно-основного титрования3 8 4 '3 8 5. Предложены новые титранты и установочные
вещества при титровании певодных растворов3 8 6·3 8 7. Описаны методы определения
воды в различных растворителях 3 8 8 - 3 9 0 .

Для установления конечной точки титрования используют методы термокатали ги-
ческого, хронокондуктометрического, кулонометрического, амперометрического и фого-
турбидиметрического титрования 39ι-Μ8.
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