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I. ВВЕДЕНИЕ

Методы функционального анализа имеют важное самостоятельное
значение как в промышленности при анализе различных производствен-
ных смесей, так и при исследовании вновь синтезируемых соединений.
В последние годы вышли в свет три монографии1"3, отражающие успехи
аналитической химии в области функционального анализа органических
соединений. Однако в указанных трудах освещены лишь работы, опуб-
ликованные до 1967 г. Настоящая статья представляет собой обзор работ
по анализу различных аминов, амидов, гидразинов, гидразидов, окси-
мов, нитро- и нитрозосоединений, а также тиолов, сульфидов, дисуль-
фидов, сульфокислот и др., выполненных за 1968—1977 гг.

Работы по анализу за последние годы проходили в основном в сле-
дующих направлениях: 1) усовершенствование уже известных методов
анализа, применение их к более сложным системам и детальное иссле-
дование механизмов реакций; 2) автоматизация методов, связанная с
применением электрометрических способов индикации конечной точки
титрования (амперометрия, потенциометрия, кулонометрия); 3) приме-
нение новых химических реагентов; 4) создание новых методов анализа.

II. ТИТРИМЕТРИЧЕСКИЕ МЕТОДЫ ОПРЕДЕЛЕНИЯ АЗОТ-
И СЕРУСОДЕРЖАЩИХ ОРГАНИЧЕСКИХ СОЕДИНЕНИИ

1. Методы кислотно-основного
и окислительно-восстановительного титрования

а) Определение аминов

Кислотно-основное титрование является одним из классических ме-
тодов анализа азотсодержащих органических соединений, однако этот
метод не использовался достаточно широко до тех пор, пока не приоб-
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рела популярность техника неводного титрования4. В настоящее время
определение органических оснований кислотно-основной титриметрией
широко применяется в исследовательской работе и в промышленно-
сти 5 · 6 . Сравнительно недавно вышел посвященный методам определе-
ния ароматических аминов обзор \ из которого следует, что наиболее
общепринятым и доступным методом определения аминогрупп является
метод неводного потенциометрического титрования. Так, предложен ме-
тод 8 · 9 неводного потенциометрического титрования полиэтиленаминов и
пиридилсодержащих карбаматов; в качестве титранта использовали рас-
твор НСЮ4 в ледяной уксусной кислоте. При потенциометрическом опре-
делении слабых оснований иногда используют растворы нейтральных
солей (СаС12, LiCl, NaCl и т. д.). Эффективность действия указанных
солей определяется их влиянием на активность ионов водорода и сопро-
вождается увеличением протяженности и резкости скачков потенциала.
В работе Крешкова и сотр.1 0 исследованы некоторые закономерности
потенциометрического титрования в растворах хлоридов щелочных и
щелочноземельных металлов и разработаны методы определения ами-
нов; изучено также влияние солевого раствора на сдвиг рН. Лучшими
из солей, по мнению авторов 10, оказались LiCl и СаС12. Так, с исполь-
зованием растворов СаСЦ были оттитрованы м-, /г-, о-фенилендиамины;
сравнение кривых титрования в солевом растворе с кривыми титрования
этих веществ в воде показывает, что использование солевого раствора
значительно улучшает условия титрования. Ошибка метода составляет
0,3%.

Титрование в неводной среде применялось для совместного опреде-
ления высших алифатических аминов и четвертичных аммониевых со-
лей и . Метод состоит в следующем: четвертичную аммониевую соль
превращают в перхлорат или иодид, а оставшийся амин определяют тит-
рованием с помощью НСЮ4. После титрования амина добавляют ацетат
Hg(II), чтобы превратить четвертичный аммониевый перхлорат (иодид)
в сильно основной четвертичный аммониевый ацетат и недиссоциирован-
ный Hgl2:

2 (R4NI) + Hg (CH3COO)2 -• 2 (R4NCH3COO-) + Hgl2

Затем Hgl2 растворяют в избытке ацетата ртути и титруют четвертич-
ный ацетат НСЮ4:

R4NCH3COO- + Н++ СЮ ~ -> СН3СООН + R4NC1O;

Так как основность всех титруемых соединений высока, то конечная точ-
ка титрования легко определяется визуально. В образцах (при соотно-
шении трег-амина и четвертичной аммониевой соли 1 :40) результаты
определения амина воспроизводились в пределах 3—5%, а четвертич-
ного иона—-в пределах 1—2%.

Потенциометрическое титрование 0,1 N раствора НС1О4 с использо-
ванием дифференцирующих неводных растворителей применялось для
определения N-окисей аминов. Методы количественного определения
N-окисей аминов основаны главным образом на восстановлении их до
аминов и определении избытка восстановителя. В качестве восстанови-
телей рекомендованы SnCl2, TiCl3, HC1'. Однако эти методы связаны со
многими ограничениями. Более перспективны методы прямого титрова-
ния N-окисей, как оснований 12.
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Сравнение констант ионизации аминов и N-окисей показывает, что
алифатические и насыщенные гетероциклические амины и их N-окиси
при р/С=4—5 могут быть раздельно определены методом потенциомет-
рического титрования НС1О4 в дифференцирующих неводных раствори-
телях. Взаимодействие N-окисей аминов с растворами протонных кислот
в среде диоксана, метилэтилкетона и ацетонитрила идет через стадию
образования аномальных солей, в которых на одну молекулу кислоты
приходится две молекулы основания. Предложенный метод п использо-
ван для анализа смесей N-окисей аминов и амидов, гидрированных аро-
матических гетероциклических оснований и соответствующих аминов.
Квятковский и сотр.13 применили потенциометрическое титрование в
ДМСО с использованием стеклянных электродов для анализа ди-(«-бу-
тил) амина, три-(н-бутил) амина, пиперидина, Ν,-этилпиперидина, аллил-
амина, изобутиламина, диэтаноламина и др.

Потенциометрическое титрование в неводных средах продолжают
тщательно исследовать, изучают влияние концентраций титранта, тем-
пературы, структуры амина. Кроме НСЮ4, в качестве титрантов при
определении аминов используют НС1, H2SO4 и п-толуолсульфоновую
кислоту, растворенные в ДМСО1 3. Однако в ряде случаев, особенно при
анализе продуктов синтеза, в процессе титрования образуются осадки
или смолистые вещества, обволакивающие электроды и мешающие чет-
кому установлению конечной точки титрования. В связи с этим при
определении некоторых ароматических аминов был применен метод15

высокочастотного титрования, который свободен от этого недостатка.
Этот метод был с успехом использован для суммарного и раздельного
определения первичных и вторичных аминогрупп в полиэтиленполиами-
нах и продуктах синтеза на их основе. Для титрования использовали
высокочастотный титратор ТВ-бл; определение производилось в основ-
ном методом обратного титрования, так как в этом случае более четко
устанавливалась точка эквивалентности. Для каждого соединения под-
бирали растворитель, который обеспечивал наиболее четкие перегибы
на кривой титрования.

Для количественного определения аминов часто используется метод
бромирования. Источником брома принято считать систему бромид —
бромат, которая в кислой среде выделяет бром. Однако этот метод тре-
бует использования водных растворов, что ограничивало его применение
при определении аминов. В последние годы выполнен ряд исследований
по титрованию бромом в неводных растворах16"19. Авторы работы18

определили ряд ароматических аминов с точностью до 1%, используя
в качестве растворителя пропиленкарбонат. Пропиленкарбонат явля-
ется удобной средой для бромирования аминов, он устойчив к действию
галогена, имеет высокую диэлектрическую постоянную, что увеличивает
скорость реакции, растворим в воде, бесцветен, нетоксичен. Большин-
ство аминов растворимы в пропиленкарбонате. Бромирование во многих
случаях происходит в присутствии оснований, таких как пиридин (для
связывания выделяющегося протона). Аминогруппа, подобно гидро-
ксильной группе, активирует орто- и ηαρα-положения при электрофиль-
ном ароматическом замещении. Поскольку первичные амины являются
акцепторами протонов, то бромирование некоторых аминов в пропилен-
карбонате возможно без добавления основания. При титровании
n-фенетидина, п-толуидина и анилина потенциал резко возрастает,
когда добавлено 1—2 эквивалента брома. Это можно объяснить
реакцией:
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Так как монобромированный ароматический амин является более сла-
бым основанием, чем небромированный, то полученные на стадии заме-
щения протоны принимает, по-видимому, небромированный амин.
В дальнейшем бромирование протонированного амина не происходит,
так как протонированная аминогруппа затрудняет электрофильное за-
мещение. Второй скачок потенциала в отсутствие пиридина происходит
после добавления двух молей брома на 1 моль анилина:

NH 2

I
NH,

+ 2Вг,

Ч/
i

В случае, когда в реакции присутствует пиридин, тоже происходит два
скачка потенциала. Первый скачок происходит после добавления 1 экви-
валента брома:

NH 2 NH2

I I Br

f Br- + PyH+

4/
Py — пиридин

Второй скачок происходит после добавления 4 молей брома на одну
молекулу анилина:

NH 2 NH 2

I I B r

+ 4Br2 + 2Py - ,

4 /

-f 2B- + PyH+

4 /

л-Толуидин ведет себя подобно анилину. Введение третьего атома брома
в свободное орго-положение анилина, по-видимому, затруднено, хотя
после добавления 6 молей брома появляется очень маленький скачок
потенциала16.

Анализ лг-фенилендиамина с помощью титрования бромом возможен
как в присутствии пиридина, так и без него. В качестве источника бро-
ма можно использовать систему бромид — пербромид в пиридине17

(ПБПБ, C5H5N-HBr-Br2), каждая молекула которого легко выделяет
одну молекулу свободного брома. Доступность кристаллического ПБПБ
по сравнению с раствором бромид-бромата и быстрые скорости реакции
при минимальном количестве побочных реакций делают этот метод бо-
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лее применимым как в препаративной, так и в аналитической химии.
Эта система раньше использовалась для бромирования замещенных
фенолов и ароматических аминов, алифатических и алициклических ке-
тонов в СН3СООН18. В " эту систему использовали для определения
анилина и различных монозамещенных анилинов. Большинство реак-
ций протекало быстро (за 10—15 мин); концентрация анализируемого
амина 10~4 М; ошибка метода < 1 % . Конечная точка определялась
спектрофотометрически; фотометрическое титрование возможно только
для бесцветных или слегка окрашенных продуктов, что является суще-
ственным недостатком данного метода.

Соценко и сотр.19 модифицировали бромид-броматный метод опре-
деления ароматических аминов в различных растворах. Сущность их
метода сводится к проведению анализа в специально сконструирован-
ном диффузионном приборе при добавлении известного количества тит-
рованного раствора бромид-бромата (в избытке). В кислой среде выде-
ляющийся свободный бром вступает в реакцию бромирования, напри-
мер, анилина до триброманилина, а избыток его поглощается раствором
иодида калия, нанесенного на пористый материал (фильтровальная или
синтетическая водорастворимая бумага). Титрование иода, выделивше-
гося в эквивалентном поглощенному брому количестве, проводят в этом
же приборе с помощью раствора тиосульфата натрия; время проведе-
ния анализа 10 мин при 40° или 17 мин при комнатной температуре;
точность определения 1,5%. Данным методом можно анализировать тем-
ные или интенсивно окрашенные растворы. В работе19 проведен анализ
Λί-толуидина, антраниловой кислоты, сульфаниловой кислоты, соляно-
кислого анилина. Кембелл и сотр.20 при определении хлоргидратов се-
микарбазидов с успехом применили титрование броматом калия в при-
сутствии ионов металлов (Ni, Со, Μη). Определение семикарбазидов
КВгО3 идет по следующей схеме:

3NH2CNHNH2 + 2ВЮГ -> 2N2 + ЗСО2 + 3NH3 + 2Br" + ЗН2О
II

о

Для определения органических соединений широко распространено
иодометрическое титрование с различными методами фиксации конеч-
ной точки титрования. Описан метод21 термометрического титрования,
когда алициклические и алифатические амины и гидразины титруются
иодом в неводных растворах, содержащих алкилвиниловые эфиры, ко-
торые экзотермически полимеризуются при избытке иода; на основании
этого устанавливают конечную точку титрования. Этот метод в боль-
шинстве случаев имеет точность 1 %.

В указанной работе иод был использован как титрант и как катали-
затор для катионной полимеризации процесса, а этилвиниловый эфир
использовался как мономер. Из органических оснований этим методом
были определены алифатические и алициклические амины: н-бутиламин
(3,6), бензиламин (3,7), пиперидин (3,6), грмс-(оксиметил) метиламин
(4,3), 2-Ы,Ы/-диэтиламинопропионитрил (4,4), N-метилморфолин (4,6)
и др.; производные пиридина: пиридин (4,1), ос-пиколин (3,8), 2,6-пири-
диндикарбоновая кислота (0,09), N-окись пиридина (2,2), N-окись 3-пи-
колина (2,2) и др.; производные анилина: анилин (1,3), о-толуидин
(1,5), дифениламин (0); трифениламин (0) и др.; гетероциклические
соединения с азотом: гексаметилентетрамин (5,0), фталазин (3,5), хи-
нолин (0), бензимидазол (4,0) (в скобках указано, сколько атомов иода
расходуется на одну молекулу исследуемого соединения). Авторы21 счи-
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тают, что число атомов иода, которое реагирует с молекулой основания,
может быть использовано как мера силы основания.

Титриметрический метод окислением Κ 2 0 Γ 2 0 7 С успехом применен22

для определения ацетогуанамина в присутствии меламина и гуанидина;
избыток окислителя определяли иодометрически:

СН 3

« А
| II +8K2Cr2O7+47H2SO4-.24CO2+8Cr2(SO4)3+8K2SO4+15(NH4)2SO4+8H2O

H2N—С С—NH2
\ /

N

Авторы работы23 предложили методику прямого потенциометрического
титрования различных аминов гипобромитом, основанную на реакции
замещения водорода в аминогруппе:

RNH2 + 2ВЮ- -» R—NBr2 + 2ОН~
R2NH + ВгСГ -* R2—NBr + OH~

Авторы23 проверили методику на сорока различных соединениях.

б) Определение гидразина и его производных

Различным методам определения гидразина и его производных по-
священа монография24, в которой дается сравнительный анализ всех
существующих методов, подробно рассмотрены механизмы реакций и
влияние различных факторов на результаты анализов. В работе25 автор
предлагает кислотноосновнои изоцианатныи метод для определения сме-
сей гидразина с 1,1-диметилгидразином и монометилгидразином. Метод
основан на различии в скоростях реакции между изоцианатом и соответ-
ствующими гидразинами в растворе безводной уксусной кислоты; ско-
рость реакции убывает в ряду: гидразин>монозамещенный гидразин^
^>дизамещенный гидразин. В качестве титранта использовали спирто-
вой раствор НС1; точность метода 0,1—0,5%· Для определения Ν,Ν'-диа-
цилгидразинов предложен метод прямого неводного титрования в ДМФА
сильными основаниями26. В качестве титрантов применяли гидроокись
тетрабутиламмония или грег-бутилаткалия в присутствии 2-нитрофенил-
амина как индикатора.

Недавно27 для определения гидразина, фенилгидразина, п-нитробенз-
гидразина, семикарбазида и гидразида изоникотиновой кислоты исполь-
зовано титрование раствором IC1 в 5 N НС1; окисление идет во всех
случаях быстро и количественно. Описан28 метод амперометрического
титрования для определения некоторых моно- и дизамещенных гидра-
зинов раствором перманганата при рН 6—7. Относительная среднеквад-
ратичная ошибка из 10 параллельных опытов составляет 3%· Впослед-
ствии авторы работы29 усовершенствовали этот метод, использовав в
качестве среды водно-ацетоновый раствор, в котором значения потен-
циалов начала окисления гидразина и диметилгидразина на Pt-аноде
резко отличаются. В основе механизма реакции лежит различие в ско-
ростях окисления перманганатом калия продуктов взаимодействия гид-
разина и диметилгидразина с ацетоном в присутствии Na4P2O7. В каче-
стве окислителя при определении гидразинов можно применять раствор
бихромата калия; точность метода 0,5% 30.
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в) Определение амидов и нитрилов

Определению амидов и нитрилов посвящен обзор31, в котором рас-
смотрены и обсуждены основные методы определения амидов: гидролиз
(щелочной, кислотный, каталитический), потенциометрическое и ампе-
рометрическое титрование, восстановление LiAlH4, колориметрия. Для
нитрилов пока нет специфических методов анализа, что весьма затруд-
няет их химический анализ в смеси с азотсодержащими соединениями.
Реакция омыления дает хорошие результаты только для первичных али-
фатических нитрилов. В последнее время появились сообщения о новых
методах определения этого класса органических соединений, которые
подробно рассмотрены в главе IV.

г) Определение оксимов и их производных

Основные методы определения этого класса соединений представле-
ны в монографии1. Последние работы3 2·3 3 посвящены потенциометриче-
скому неводному титрованию моно-, диоксимов и бензогидроксамовых
кислот 0,1 N раствором гидроокиси тетрабутиламмония. Во всех слу-
чаях получали четкую конечную точку титрования, соответствующую
одному молю основания для одного моля оксима. В работах3 2·3 3 обсуж-
дается влияние растворителя на изменение потенциала в конечной точке
титрования. Попытка34 модифицировать иодометрический метод опре-
деления гидроксиламинов (метод Блома) оказалась безуспешной; авто-
ры детально изучили реакцию и предложили механизм реакции окис-
ления:

RCH2NHOH !Д RCH=:NOH

RCH=N-OH —^± RCHO + NHaOH

NH2OH — - » NO-

B случае производных гидроксиламина количество образующегося нит-
рита зависит от скорости гидролиза промежуточного оксима; если про-
цесс медленный, то количественное определение нитрита затруднитель-
но. Поэтому этот метод может быть использован только для качествен-
ного анализа.

д) Определение нитро-, нитрозо- и нитрозаминов

Нитро- и нитрозосоединения в ароматических соединениях опреде-
ляют восстановлением либо с помощью Fe 2 + в кислой или щелочной сре-
де 3 5 · 3 6, либо избытком раствора хлорида титана37. В 3 8 предложен инте-
ресный метод акваметрического определения нитросоединений, основан-
ный на реакции восстановления нитросоединений под действием SnCl2 в
безводной СН3СООН до амина и воды и последующем определении вы-
делившейся воды реактивом Фишера:

RNO2 + 3SnCla + 6НС1 -> RNH2 +3SnCl4 + 2H2O

Избыток SnCl2 оттитровали безводным раствором иода в ДМФА. Таким
образом, содержание ЫО2-группы определяли одновременно потенцио-
метрически и акваметрически. Конечную точку титрования в обоих слу-
чаях устанавливали биамперометрически, используя систему 125±21^;
точность метода 0,5%.
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Для определения нитрогрупп в фенолах предложили использовать
двуокись тиомочевины (ДТМ)39. Сущность метода заключается в коли-
чественном восстановлении нитрогрупп до аминогруппы:

H2N. . . , H2N.
3 V ) - S O 2 + H O - ^ >-NO2 + H 2 O ^ 3 >C-SO:

H 2 N / \=/ H 2 N X

Образующиеся аминофенолы определяли спектрофотометрически. Под-
робно с методами определения нитрозоаминов можно познакомиться в
обзорах41'42, где рассмотрены химические свойства, биологическая
активность и методы анализа этого класса соединений. Чувствительный
метод для определения нитрозоаминов заключается в их восстановле-
нии действием LiAlH4 до гидразинов и конденсацией последних с
9-антральдегидом или 9-фенантральдегидом, что приводит к образова-
нию сильно флюоресцирующих гидразонов. Гидразоны после их выде-
ления идентифицируют спектрофотометрически или по масс-спектрам 43.
Следует упомянуть также о новом интересном реагенте, используемом
для определения различных функциональных азотсодержащих групп —
1-хлор-3-этил-пентен-1-ин-4-ол-3 (Placidyl)44. Этот реагент в различных
растворителях (С2Н5ОН, СНС13, ССЦССЦ) может быть тестом на мо-
чевины, первичные ароматические амины, сыж-алкилгидразины и произ-
водные индола.

е) Определение тиолов

Одним из наиболее часто применяемых методов определения тиолов
является окислительная титриметрия. Используется прямое и обратное
титрование иодом с визуальной или потенциометрической индикацией
конечной точки титрования45"48. Механизм реакции окисления тиолов до
дисульфидов детально изучен сравнительно недавно48 и может быть
представлен следующей схемой:

2RSH +2Н2О ̂  RSSR +2Н3О +2е~
2е~ + (I2)aq г 21-

2RSH + (I2)aq +2Н2О ϊ2 RSSR +21" +2Н3О+

В безводной среде реакция проходит неполностью вследствие идущего
в обратном направлении процесса протолиза:

2Н+ О +2Г ^ 2HI +2Н2О

При этом преобладает восстановительное действие HI. В случае трет-
бутилмеркаптана реакция идет до сульфенилиодида:

R3CSH + Ijj ^ R3CSI + HI

Побочную реакцию:
+ RSH г? R3CSSR + HI

подавляют нитратом свинца (II), который образует меркаптид свинца,
а затем иодид свинца:

(RS)2 Pb + 1 2 ίϊ RSSR + РЫ2

В работе48 показано, что имеется тенденция к дальнейшему окислению
до более высоких степеней окисления серы, поэтому возможны ошибки
при определении некоторых тиолов.



1854 Μ. Α. Игнатенко, В. К. Промоненков, Т. С. Годунова, Ε. Η. Каюшина

Наряду с иодом применяют бром или раствор бромид-бромата 4Э~51.
Они являются более сильными окислителями, чем иод, и увеличивают
степень окисления дисульфида. Предложенное ранее титрование бромид-
броматом для определения сульфидов и дисульфидов в среде уксусной
кислоты использовали при определении тиолов с потенциометрической
индикацией конечной точки титрования с помощью Pt- или графитового
электродов 4 9 . Скачок потенциала соответствует протеканию реакции:

RSH +3Br2 +7H2O ^ RSO2Br -f5H3O +5Вг~

Окисление ароматических тиолов проходит количественно до сульфо-
нилбромида, а для алифатических тиолов реакция идет с трудом. Чув-
ствительность метода — 5,10~8 моль/л тиола. Помимо системы бромид—•
бромат, в работе 4 8 исследовалась система РЬ(СНзСОО) 4 /РЬ(СН 3 СОО) 2 ,
которая имеет еще более высокий стандартный потенциал окисления,
однако окисления тиола в сульфокислоту в безводной СН 3 СООН не на-
блюдалось. Причиной этого, вероятно, является сольволиз, протекающий
в этой среде. Имеет место только превращение:

2RSH + (СН3СОО)4 РЬ ϊ ί RSSR + (СН3СОО)2 РЬ +2СН3СООН

Эта реакция используется как при потенциометрическом, так и при ви-
зуальном титровании с индикатором, для определения первичных али-
фатических тиолов с длинной цепью, ароматических и гетероцикличе-
ских тиолов 51.

Авторы работ 5 2 использовали для количественного определения пер-
вичных и вторичных тиолов периодат калия или натрия в разбавленной
серной кислоте. Определению мешают тиокарбонильные соединения и
сульфоцианамид-ионы. Эту же методику применили 5 3 для определения:
2-меркаптопиримидинов типа:

СН3 СН3

\ /

N

Ν / \
С Н 3 | SH

R

R = H , СН 3 , н-С 4Н 9, «зо-С4Н9, С 6 Н 5 ,

3-NO 2C 6H 4, 2-NO2-4-CH3C6H3.

Одним из наиболее старых методов определения тиолов является их
окисление солями меди (II). В настоящее время эту реакцию обычно
проводят в ДМФА с потенциометрической индикацией конечной точки
титрования, используя платиновый графитовый или медный электро-
ды5 4. Окисление тиолов ферроцианидом калия K3[Fe(CN)6] протекает
количественно только в щелочной среде54·55, но так как при этом на воз-
духе окисление тиолов ускоряется, определение следует проводить в
атмосфере инертного газа; при обратном титровании следует применять
аскорбиновую кислоту для восстановления избытка [Fe(CN)6]~. Точность
этого метода 1,5%.

Довольно часто для определения тиолов используют хлориды и бро-
миды иода и цианиды иода и брома56"58. Метод основан на окислении
тиолов до дисульфидов:

2RSH + IX ζϊ RSSR + HI + НХ,
Х=С1, Br.CN.
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Реакцию проводят в водной или в безводной среде с потенциометриче-
ской или визуальной индикацией точки эквивалентности. Несколько
неустойчивые результаты, получаемые при использовании цианида
иода", связаны с образованием йодистого водорода, который является
сильным восстановителем. Влияние его устраняется добавлением бен-
зола, поскольку HI растворим в воде, а тиолы — в бензоле. Цианиды
брома удобнее цианидов иода, так как НВг более слабый восстанови-
тель. Точность метода 0,25%. Определению мешают тиокарбонильные
соединения, сульфиды, сульфоцианид-ионы. Недавно найдено59, что в
присутствии уксусной кислоты тиолы легко и количественно окисляются
в дисульфиды N-бромсукцинимидом. Однако этот метод неудобен вслед-
ствие низкой растворимости N-бромсукцинимида в воде и изменением
его растворов со временем.

Ряд методов определения тиолов основан на образовании нераство-
римых или недиссоциирующих меркаптидов. Это прежде всего реакции
с ионами серебра и ртути. Ранее соли серебра часто использовали для
определения тиолов при амперометрическом титровании2, но в связи с
трудностью установления конечной точки титрования перешли к потен-
циометрическому определению. За последние годы разработаны мето-
дики определения тиолов с серебряными электродами 60~64; в качестве
титрантов используют соли ртути и нитрат серебра. Кроме солей ртути,
часто применяют ртутьорганические соединения, которые более избира-
тельны по отношению к тиольной группе. Для визуального потенцио-
метрического и амперометрического титрования тиолов предложены
я-диметиламинофенилмеркурацетат и /г-диэтиламинофенилмеркураце-
т а т б5, ее (ошибка метода <1,5%).

Следует упомянуть о качественных тестах на меркапто-группу. Так,
реакция тиолов с 2,2'-дитио-быс-(5-нитропиридином) приводит к появ-
лению желтой окраски, обусловленной образованием 5-нитропиридин-
тиона-267. Эта реакция используется в бумажной хроматографии и ТСХ
для обнаружения тиолов. Другим чувствительным тестом на SH-rpynny
является реакция с Hg(CN) 2

6 8 , которая приводит к образованию мер-
каптида ртути и HCN. Выделение последнего может быть обнаружено
по посинению фильтровальной бумаги с раствором тетраоснования или
этилацетата меди в хлороформе. Минимальные количества тиолов, ко-
торые можно определять,— 1—5 мкг.

ж) Определение сульфидов и дисульфидов

Основные методы определения сульфидов и дисульфидов достаточ-
но полно отражены в монографии' и материалах конференций3·6; за
последние годы вышло мало работ по анализу этого класса соединений.
Так, для анализа бис-(2-карбоксифенилдисульфида) предложен метод
кислотно-основного потенциометрического титрования гидроокисью нат-
рия в ДМФА69. Для раздельного определения тиолов и дисульфидов в
смеси использовали метод потенциометрического титрования (с суль-
фидсеребряным электродом) солями серебра 48. Сначала оттитровывают
тиол, а затем добавляют сульфит натрия, реагирующий с дисульфидом
по реакции:

RSSR + SO*" -»RS- + RSSO-

и титруют выделившийся меркаптан солями серебра. Часто дисульфид-
ную группу восстанавливают до меркапто-группы и применяют для ана-
лиза все методы определения тиолов. Для восстановления дисульфидов
предложено большое число реагентов64· "•73, однако ни один из них не
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является универсальным. Наилучшие результаты получены при исполь-
зовании раствора LiAlH4 в ТГФ.

Вронский64 предложил новый реагент — натрий алюминий-б«с-(2-ме-
токсиэтокси)гидрид (70%-ный раствор в бензоле):

NaAlH 2 (ОСН2СН2ОСН3) + RSSR ~> NaAl (SR)2 (ОСН2СН2ОСНз) + Н 2

При разложении водой получаются тиолы, сероводород, гидроокись нат-
рия, гидроокись алюминия и α-метоксиэтанол. Метод применим для
алифатических и ароматических дисульфидов; точность 5%. Чаще для
определения сульфидов и дисульфидов применяют методы, основанные
на их окислении периодатом в соответствующие сульфоксиды". В 7 2

предложен в качестве окислителя раствор фенилиодазоацетата в разбав-
ленной уксусной кислоте:

RSSR +4РЫ (ОСОСН3)2 +4Н2О -̂  RSO2S02R +4РЫ +8СН3СООН

Избыток фенилиодазоацетата восстанавливают аскорбиновой кислотой
и титруют раствором иода. Этот метод может быть применен также для
анализа смеси тиолов, сульфидов и дисульфидов; метод точный, быст-
рый, не требует специальных условий проведения.

з) Определение сульфокислот, сульфиновых кислот,
тиомочевин, дитиокарбаматов

Основным методом анализа сульфокислот является алкалиметрия.
В последние годы по этому методу в основном проводился анализ тех-
нических продуктов и определение смесей изомерных сульфокислот.
Так, в 7 4 предпринята попытка раздельного определения о- и п-толуол-
сульфокислот методом высокочастотного титрования в неводных средах.
Крешков и сотр.75 разработали метод дифференцированного титрования
(с помощью КОН) при определении смеси аминобензосульфокислот,
точность метода 2—6%· Некоторые замещенные ароматические сульфо-
кислоты определяют потенциометрическим титрованием метилатом нат-
рия в пиридине или ацетоне76, однако точность невысока. При опреде-
лении смеси изомерных сульфокислот часто применяют предваритель-
ное разделение их на колонке с катионитами77; точность метода 1%.
Специфический метод78 определения α-сульфокарбоновых кислот осно-
ван на их свойстве легко замыкать шестичленный цикл с ионами ще-
лочноземельных металлов, в частности с ионом бария:

хюон .соон
R-CH + ВаС12 -̂  R-CH Ва + НС! + КС1

4SO3K ^ S O , /

Таким образом, определение α-сульфокарбоновых кислот можно свести
к определению соляной кислоты. Титрование ведут в среде вода — изо-
пропиловый спирт (1:1) сильными основаниями.

Иодометрическое титрование использовано для анализа п-амидин-
метасульфоната натрия79. Метод8 0·8 1 количественного определения суль-
финовых кислот основан на реакции с азотистой кислотой:

2RSO2H + HONO ->(RSO2)2 NOH + Н2О

Реакцию проводят в сильнокислой среде; конечную точку титрования
устанавливают потенциометрически или амперометрически; точность
метода 0,8%.
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Тиомочевина и ее производные хорошо определяются методом окис-
лительной титриметрии. Описан метод82 определения тиомочевины пря-
мым титрованием ее К.МпО4 в среде серной кислоты; конечная точка
титрования четкая и стабильная. Количественное окисление тиомочеви-
ны до сульфата может быть проведено бихроматом калия в серной кис-
лоте83. Избыток бихромата оттитровывают ферроаммонийсульфатом;
следует отметить, что в этих условиях происходит также окисление и
тиоцианатов; точность метода 0,5%. В дальнейшем было показано84,
что присутствие ионов меди (II) значительно ускоряет реакцию. Недав-
но в качестве окислителей тиомочевины предложили использовать
N-бромсукцинимид85·86 (реакцию проводят в присутствии бикарбоната
натрия):

4 1 2 >Шг + NH2CSNH2+6NaHCO3-^ 4 | 2 ^ N - H + Na2SO4 +7CO 2 +
ru с/ СИ С'

+4NaBr +2NH3

и N-хлорацетамид87 (для потенциометрического и визуального титро-
вания) :

2RNH-C=NH + CH3CONHCI -* RHN-C-S-S-C-NHR + CH3CONH2 + HC1
I II II
SH NH NH

R^H, Alk, Ar.
Д л я окисления тиомочевины до дисульфида с успехом применяют иодат
калия 7 0 · 8 8 . Один из старых методов окисления тиомочевины заключает-
ся в титровании ее солями серебра в аммиачной среде в присутствии
дитизона 8 9 . Этот способ применяют также для совместного определения
тиомочевин и тиоцианатов 9 0 . Способность тиомочевины образовывать
устойчивые нерастворимые соединения с ионами серебра использована
при создании галогенидсеребряных мембранных электродов, которые
применяют для потенциометрического определения тиомочевины 9 1 · 9 2 .

В связи с большим практическим значением дитиокарбаматов (как
фунгицидов) сравнительно недавно появился обзор Холса э з , который
содержит анализ основных методов определения этого класса соедине-
ний. Большинство методов основано на разложении дитиокарбаматов
в кислой среде и определении сероуглерода. Обсуждены также окисли-
тельные методы определения. Предложено 9 4 определение нераствори-
мых в воде диэтилдитиокарбаматов двухвалентных ионов ртути, свинца,
кадмия и цинка титрованием раствором иода в хлороформе:

[ \ / 2 5 ] С2Н6ч /С 2 Н 6

)C-N/ +1 2 - )N-C-S-S-C-N< + М12
/ 4 J С 2 Н / || || Х С 2 Н 5

S SКонечную точку определяют визуально или спектрофотометрически.
В качестве окислителей для дитиокарбаматов используют также хлорид
иода95 и цианиды иода и брома96; точность метода 0,5%· В работе95

исследовано влияние рН среды, природы растворителей и посторонних
ионов. Предложены методы определения дитиокарбаматов при помощи
ирдно-азидной реакции97 и потенциометрического титрования хлорной
кислотой в безводной среде98. Разработан метод99 прямого титрования
диалкил- и диарилдитиофосфитов диметил- и диэтиламинофенилмерку-

11 Успехи химии, А"» 10
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рацетатом. Следует отметить работы 5 · 1 0 0 , в которых предложен метод
кулонометрического анализа технической смеси сульфенамидов и ди-
бензтиазолилсульфида, основанный на окислении растворов в уксусной
кислоте бромом. Раздельное определение в смеси основано на различ-
ной растворимости компонентов смеси в органическом растворителе.

2. Титрование с предварительным проведением
химических реакций

а) Определение азотсодержащих органических соединений

Распространенным методом определения третичных аминов в при-
сутствии вторичных и первичных является титрование в ледяной уксус-
ной кислоте раствором хлорной кислоты после предварительного ацили-
рования уксусный ангидридом 1 0 1. Однако количественное ацилирование
некоторых аминов уксусным ангидридом требует жестких условий.
Авторы 1 0 2 предложили использовать в качестве ацилирующего агента
трифторуксусный ангидрид. Реакция ацилирования идет при комнатной
температуре; ошибка 0,4%· В качестве ацилирующего агента с успехом
может быть применен изопропенилацетат1 0 3, по своей ацилирующей спо-
собности он превосходит кетен и уксусный ангидрид и представляет ин-
терес для ацилирования легко енолизирующихся соединений; точность
метода 0,1—0,4%. При иодометрическом определении аминов часто при-
меняют комплексный реактив — формальдегид — бисульфит натрия
1 0 4~1 0 6, который реагирует с аминогруппой с образованием метансульфо-
натов; последние титруют раствором иода в воднокислой среде. Этим
методом определяли анилин и его производные 1 0 \ толуидины и ксили-
дины 1 0 5 ; точность метода 0,5%.

Для определения первичных и вторичных аминов была применена
реакция цианэтилирования 1 0 7; амины реагируют с акрилонитрилом по
уравнению:

RNH2 + CH2 =CHCN -* RNHCH2CH2CN
R2NH + CH2=CHCN -* R2NCH2CH2CN

Реакция ускоряется в присутствии катализаторов (вода, кислота) и для
большинства аминов проходит при комнатной температуре. Избыток
акрилонитрила оттитровывается сульфитным методом.

Обтемперанская и сотр. 1 0 8 для определения алифатических и арома-
тических аминов предложили использовать 2,4-динитробензолсульфе-
нилхлорид; который в течение 10—15 мин реагирует с амином в раство-
ре бензола с образованием 50% амида и 50% солянокислой соли амина

2RNH2 + N O 2 - ^ ^ SCI -» N O 2 - ^ ^ - S N H R + RNH2 · HCI

Применение пиридина значительно ускоряет реакцию и улучшает выход
продукта. Определяющим фактором в реакции является значение рКв

амина; необходимо отметить, что амины с p / C ^ l l в реакцию не всту-
пают (дифениламин); ошибка < 1 % . Вследствие повышенной гигроско-
пичности реагента авторы впоследствии заменили его 2-нитробензол-
сульфенилроданидом1 0 Э. Метод 1 0 9 основан на реакции этих соединений
в присутствии небольшого количества щелочи:

RNH2 + NO2CeH4SSCN № Ο Η - > NO2CeH4SNHR + NaSCN + Н2О
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Избыток реагента разлагают водным раствором щелочи. Образующийся
сульфениламид реагирует с соляной кислотой с образованием сульфе-
нилхлорида, который количественно реагирует с йодистым калием с об-
разованием иода:

NO2C6H4SNHR +2HC1 -> NO2CeH4SCl + RNH2 • НС1
2NO2CeH4SCl +2KI -^ (NO2C6H4S)2 + I2 +2KC1

Выделяющийся иод оттитровывают тиосульфатом натрия; точность
~ 1 % . Применение этих реагентов в аналитической химии дает ряд
преимуществ по сравнению с методиками, основанными на реакции
ацилирования и кислотно-основном титровании.

Качественно первичные и вторичные амины могут быть определены
реакцией с 1-(изотиоцианатометил)изатином, при которой легко обра-
зуются кристаллические продукты ·— производные мочевины 110. В 1 U

предложили для определения первичных и вторичных аминов исполь-
зовать фенилизотиоцианат. Образующиеся производные тиомочевины
титруют иодатом калия в кислой среде при комнатной температуре.

Из титриметрических методов анализа аминосоединений, применяе-
мых в настоящее время, следует отметить титрование солями двухва-
лентных металлов (Си 2 + и М п 2 + ) . Например, в 1 1 2 определяли α-амино-
кислоты титрованием раствором сульфата меди; максимальная ошибка
0,3%· Анализ аминополикарбоновых кислот проводят титрованием со-
лями Мп 2 + 1 1 3 ~ 1 1 5 . Для определения микроколичеств гидразинов и его
солей предложили использовать в качестве окисляющего титранта рас-
твор N-хлорсукцинимида И 6 в присутствии метилового красного как ин-
дикатора. Конечная точка титрования определяется по обесцвечиванию
индикатора. В И 7 для потенциометрического анализа производных гид-
разина использовали 0,1 N раствор N-хлорацетамида; ошибка метода
± 0 , 8 % . Пртенциометрическое окислительное титрование оксимов про-
водят с помощью К 7 С и ( Н Т е 0 6 ) 2

1 1 8 . Реагент готовят окислением Си (II)
до Си (III) действием K 2S 2O 8 в растворе КОН в присутствии К 2 Те 2 0 7 как
комплексообразователя.

б) Определение серусодержащих органических соединений

Предложен ряд методов определения тиолов фенилированием раз-
личными реагентами. Авторы 1 1 9 предложили использовать фенотиазин-
он-3 в 80%-ной уксусной кислоте для обратного титрования тиолов;
избыток реагента оттитровывают тиосульфатом натрия. Этот же реа-
гент пригоден для определения тиомочевины и тиосемикарбазидов. Тит-
рование тиолов 4,5-дибромпиридазоном-6 или 4,5-дихлорпиридазоном-6
в водной или органической средах протекает количественно с отщепле-
нием эквивалентного количества галоидводородной кислоты 1 2 0 :

s \ J \
RSH + X—ζ N-R'-^RS—ζ N-R'+HX,

\=N/ \=N/
X=C1, Br.

Побочные реакции с другими нуклеофилами, аминами, фенолами, суль-
фидами, спиртами, не наблюдались. В серии работ по определению тио-
лов 1 2 1- 1 2 6 предложены новые реагенты и отработаны методики опреде-
ления. Одним из интересных реагентов, на наш взгляд, являются винил-
сульфоныИ2. Благодаря наличию электроноакцепторной сульфогруппы

11*
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они легко вступают в реакцию с нуклеофильными агентами по концево-
му атому углерода при двойной связи:

R—SO,—СН=СНг + R'SH -> RSO2CH2CH2SR'

К анализируемому тиолу добавляют трехкратный избыток раствора ви-
нилсульфона в диоксане; избыток реагента оттитровывают сульфитным
методом. Этим методом можно определять алифатические, ароматиче-
ские и гетероциклические меркаптаны. Для количественного определе-
ния гетероциклических тиолов предложен также метод1 2 1, использован-
ный ранее для анализа алифатических и ароматических меркаптанов
и основанный на нуклеофильном присоединении к акрилонитрилу; точ-
ность 0,5%.

Высокой реакционной способностью по отношению к тиолам обладают
арилсульфенилгалогениды 1 2 3 - 1 2 е

; в результате реакции образуются не-
симметричные дисульфиды:

RSH + C1SC6H3 (NO2)2 -> RSSC6H3 (NO2)2 + HC1

Реакцию проводят в уксусной кислоте, избыток реагента определяют
иодометрически. Этим методом можно определять алифатические и аро-
матические тиолы, содержащие группы ОН, NH 2 и СООН. При реакции
с гетероциклическими тиолами необходимо добавление пиридина для
связывания хлористого водорода. Ошибка метода не превышает 1%. При
потенциометрическом титровании тиолов гидроокисью тетраэтиламмо-
ния следует добавить 2,4-динитрохлорбензол, что приводит к резкому
увеличению скачка потенциала 125.

Для анализа тиосемикарбазидов предложен 1 2 7 в качестве окислитель-
ного агента хлорамин-Т; реакция проходит количественно при обычных
условиях:

NH2NHCSNH2 +6 [CH3CeH4NCl]- +6H2O -> 6СН3С6Н4ЗО2ЫН2 +

+6С1- + СО2 + N2 + NH4 + Н+ + SOJ-

Избыток хлорамина-Т определяют иодометрически. Определению тиосе-
микарбазидов мешают тиоцианаты и гидразины. Что касается определе-
ния "тиосемикарбазонов, то, несмотря на их огромное значение в фарма-
кологии, до последнего времени не было подходящих методов их коли-
чественного анализа. Сравнительно недавно Кемпбелл и сотр.128 пред-
ложили простой и быстрый метод количественного определения арома-
тических монотиосемикарбазонов потенциометрическим титрованием
протонов, освобождающихся при образовании комплекса с ионами се-
ребра:

NH2 NH2

C=S + Ag+->C—S—Ag + H +

\ A X A
NH-N=CC NH-N=C<

\R' X R '

Точность метода 0,5%; однако этот метод не может быть распространен
на все типы тиосемикарбазонов и требует доработки. Эти же авторы129

для определения алкил-б«с-тиосемикарбазонов аналогичным методом
вместо серебра для образования комплекса используют Си (И), точ-
ность 0,5%.
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III. ФОТОМЕТРИЧЕСКИЕ МЕТОДЫ ОПРЕДЕЛЕНИЯ АЗОТ-
И СЕРУСОДЕРЖАЩИХ ОРГАНИЧЕСКИХ СОЕДИНЕНИЙ

Распространенным методом определения азотсодержащих органичес-
ких соединений в последние годы является метод фотометрического ана-
лиза 3 · 2 4. Рядом исследователей разработаны новые методики определе-
ния аминов, амидов, гидразинов, оксимов, азосоединений и др. колори-
метрическим методом с применением различных химических реагентов.
Реагентами для проведения анализов могут быть нитросоединения, аро-
матические галогенпроизводные, красители, ионы металлов и т. д. Боль-
шинство из них легко доступные соединения; методы анализа просты и
высокочувствительны. Что касается фотометрического анализа серусо-
держащих органических соединений, то за последние годы число работ в
этом направлении невелико.

1. Фотометрический анализ с применением органических реагентов

а) Определение с нитросоединениями

Для количественного определения азотсодержащих соединений до-
вольно часто применяют различные нитро- и полинитроароматические
производные, которые в растворе ацетона в присутствии сильных щело-
чей дают интенсивно окрашенные растворы. В основе лежит реакция
Яновского, согласно которой ацетон взаимодействует с динитросоедине-
нием в енольной форме, образуя хиноидную структуру типа:

NHR

Сравнительно недавно Малон 13° исследовал взаимодействие произ-
водных гидразина и аминов с 20 различными нитросоединениями и уста-
новил, что все предложенные им нитросоединения в определенных усло-
виях пригодны для количественного анализа азотсодержащих соедине-
ний. Барто показал 1 3 1 · 1 3 2 , что вместо ацетона в реакциях с полинитро-
соединениями (1,3,5-тринитробензолом, пикриновой кислотой)1 с успе-
хом может быть использован нитрометан, который в присутствии алкила-
минов или их четвертичных оснований образует соединения красного
цвета. Этим методом Барто определил ряд алкиламинов и их хлоргидра-
ты. Ариламины менее реакционноспособны и требуется несколько часов,
чтобы появилась окраска. Этим же автором 133 предложена методика фо-
тометрического анализа первичных и вторичных аминов с 1-фтор-2,4-ди-
нитробензолом и нитрометаном в среде ДМФА. Для получения более ин-
тенсивной окраски растворов Барто дополнительно вводил гидроборат
калия. В результате присоединения гидробората калия в ДМФА к орга-
нической фазе происходит интенсивное фиолетовое окрашивание в слу-
чае первичных алкиламинов, зелено-фиолетовое — для вторичных алкил-
аминов и зеленое — для ароматических аминов. Работа1 3 4 посвящена
микроанализу ароматических аминов по реакции Яновского; в ней под-
робно обсуждены условия проведения реакции.

Для определения некоторых ароматических аминов предложено ис-
пользовать смж-тринитробензол 135. Авторы рассматривают эту реакцию,
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как реакцию с переносом заряда, в результате чего образуются
π—π-комплексы, поглощающие в УФ- или видимой области, причем зна-
чения Хтеа зависят от характера амина (первичный, вторичный, третич-
ный). Таким образом, анилин и изомерный толуидин (первичный амин)
можно легко отличить от N-метиланилина (вторичного амина) и Ν, N-ди-
метил- и Ν, N-диэтиланилина (грег-амина).

Легради1 3 6·1 3 7 предложил определять алифатические амины и амино-
кислоты 2,4-динитробензолом в присутствии хлоргидрата гидроксилами-
на в качестве катализатора. Обтемперанская и сотр.138·139 также исполь-
зовали 2,4- и 3,5-динитропроизводные бензолов для анализа первичных
и вторичных ароматических гетероциклических аминов и гидразинов.
Большинство ароматических первичных аминов и гидразинов фенили-
руются количественно при комнатной температуре. Появление и разви-
тие окраски растворов во времени и ее устойчивость зависит от характе-
ра функциональных заместителей в бензольном кольце взятого амина
или гидразина. Чувствительность метода 10~5—10~6 моль/л, точность
определения алифатических аминов — 0,13—2,8%, ароматических —
0,8—6,0%, гетероциклических—0,5—4,7%, замещенных гидразинов —
0,6—4,0%.

Предложена методика фотометрического микроопределения некото-
рых биогенных аминов в присутствии аминокислот и аминоспиртов, ос-
нованная на реакции с 3,5-динитробензоилхлоридом 14°. Чувствитель-
ность метода Ы 0 ~ 6 моль/л, точность 2%. Эти же авторы141 для анализа
ароматических, алифатических и ациклических аминов применили 2,4-ди-
нитробензоилхлорид. Реакция проходит количественно при комнатной
температуре; чувствительность 1,3-10~6 моль/л, точность 0,2—2,8%.
В работе141 дается сравнительная оценка 3,5-динитробензоилхлорида и
2,4-динитробензоилхлорида. Последний реагент обладает большей чувст-
вительностью и, кроме того, может быть применен как тест при качест-
венном анализе ароматических, алифатических и ациклических аминов,
так как образует растворы различной окраски. Для анализа аромати-
ческих и алифатических аминов с успехом может быть применен 2,4-ди-
нитрофторбензол142. Реакция проходит количественно для алифатичес-
ких аминов при комнатной температуре, для ароматических — при 60°;
точность 0,5—6,0%.

б) Определение с другими хлорсодержащими реагентами

В качестве реагентов для фотометрического определения азотсодер-
жащих соединений Фикентчер 143 и Тасима и сотр.144 применили хлора-
нил (2,3,5,6-тетрахлор-1,4-бензохинон), который при взаимодействии с
ароматическими аминами образует растворы голубовато-фиолетового
цвета. Фикентчер определял этим методом микроколичества диметила-
мина в среде ДМФА; авторы 144 использовали его для анализа метилцел-
лозольвных растворов различных производных анилина. Точность мето-
да удовлетворительная.

Для раздельного определения алифатических и ароматических ами-
нов предложен хинондихлоримид145; этим методом исследованы 53 соеди-
нения. Способность многих ароматических аминов и гетероциклов реа-
гировать с полигалогенсоединениями (с СВг4 или СН13) и давать окра-
шенные, растворы при действии УФ-света, легла в основу их колориме-
трического анализа14δ. Кроме СВг4 и СН13, могут быть использованы
ди-, трихлорэтилены, гексахлорэтан. изопропилиодид; следует однако
отметить, что этот метод требует доработки. Для определения гидроксил-
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аминов существует несколько аналитических методик, в том числе и
тонкослойная хроматография147· 14\

Стюарт и сотр.148· 15° предложили новый фотометрический метод для
определения микроколичеств арилгидроксиламинов с помощью 9-хлор-
акридина. Чувствительность метода 0,8—3,0 мг/мл, точность 1,6—3,6%·
Этим методом можно определять гидроксиламины в присутствии первич-
ных ароматических и алифатических аминов, амидов, ароматических ни-
тросоединений и фенолов.

в) Определение с органическими красителями

Органические основания и их соли можно определять экстракционно-
фотометрическим методом, используя в качестве реактива кислотные
красители. Применение красителей, растворы которых характеризуются
высоким молярным коэффициентом поглощения, дает возможность ко-
личественно определять амины в очень разбавленных растворах. Разви-
тию этого метода анализа посвящены два обзора1 5 1·1 5 2, где подробно
обсуждаются выбор красителя, растворителя, влияние рН среды, рас-
сматривается влияние различных факторов на константы экстрагиро-
вания образующихся комплексов. Определению констант экстрагирова-
ния посвящены работы 153-159. Для анализа четвертичных аммониевых со-
лей рекомендуют использовать бромтимоловый голубой или этиловый
эфир тетрабромфенолфталеина 1β°·1β1. Из всех исследуемых растворите-
лей лучшими оказались хлороформ, смесь хлороформа со спиртом или
смесь бензола с изоамиловым спиртом162. В 163 при анализе аминов в при-
сутствии бромфенолового голубого образующиеся комплексы выделены
и идентифицированы; цвет комплекса объясняется хиноидной структурой
красителя. В качестве реагентов для определения аминов были примене-
ны также бромфеноловый голубой, бромкрезоловый пурпуровый, бром-
крезоловый синий, бромхлорфеноловый синий1S4-167. Коренман1в4 ис-
пользовал бромфеноловый голубой для количественного определения
алифатических аминов с точностью 0—6%.

В 1S5 амины определены на основе экстракции их хлороформом с бром-
крезоловым пурпуровым и бромтимоловым голубым. Авторы установили,
что красители реагируют в виде однозарядных анионов, которые обус-

ловливают окраску экстрактов соединений аминов. Точность экстракци-
онно-фотометрического анализа можно увеличить в несколько раз, если
в реакционную смесь добавлять спирты Ct—С4

166 или же экстрагировать
тройными смесями нитробензол — хлороформ — бензиловый спирт167.

г) Определение аминов по реакции азосочетания

Для определения ароматических аминов широко распространен ме-
тод азосочетания3. В работе168 в качестве реактива для определения раз-
личных ароматических аминов использован диазотированный динитро-
анилин; реакцию проводят в сильнокислой среде; точность 0,5—5,9%. Ме-
тод диазотирования с последующим сочетанием с Н+-кислотой и колори-
метрированием образующегося красителя применен в работе169; авторы
определяли толуидины, хлорамины и нитроанилины; точность анализа
1—1,5%. Бромнитрозол (3-бром-2-нитрозонафтол-1) можно применять
для анализа аминов и гидразинов170; в результате реакции образуются
окрашенные азосоединения, которые фотометрируют, однако точность
анализа сравнительно невысокая.
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д) Другие методы колориметрического анализа

Интересный фотометрический метод определения л-фенилендиамина
предложен Корбеттом 1 7 ); чувствительность метода 10~4—10~5 моль/л,
точность 2%. Алифатические первичные и вторичные амины, α-амино-
кислоты, сульфамиды, гидразины и другие соединения, содержащие ами-
ногруппу, конденсируются в щелочной среде с 1,2-нафтахинон-4-суль-
фокислотой с образованием окрашенных в красный, оранжевый и жел-
тый цвет производных 1,2-нафтохинонмоноиминов 172. Метод прост и вы-
сокочувствителен, но имеет ограничения для определения вторичных ари-
ламинов. Определенный интерес представляет метод колориметрического
титрования аминов " 3 . В качестве титрантов используют анионы бифе-
нильных радикалов. При низкой скорости обращения можно измерить
поглощение интенсивно окрашенных радикал-катионов, которые гене-
рируются в ходе реакции из аминов, точность 1,7—3,0%.

Эффективным реагентом в колориметрическом анализе первичных
аминов является флуоресцамин (I) 1 7\ который образует с аминами ин-
тенсивно окрашенные соединения (II):

/Ph I
R-N |

\ / =

II
(I) О

о

(И)

Для протекания реакции важное значение имеют величина рН среды и
концентрация реагента (I). Чувствительность метода от 0,01 до
0,1 ммоль/мл. Легради175' "" с успехом применил для анализа нитросоеди-
нений фенилацетонитрил в щелочной среде и диазотированную сульфо-
ниловую кислоту. Для микроопределения нитробензолов в водных рас-
творах следует применять методику, описанную в 177. Для микроопределе-
ния нитрогрупп в ароматических соединениях предложена двуокись тио-
мочевины (NH2)2CSO2 в щелочной среде; чувствительность метода высо-
кая, точность 1—4%.

2. Фотометрический анализ с применением
неорганических реагентов

Фотометрические методы определения, основанные на реакциях с
простыми и комплексными солями металлов, широко применяются для
анализа азотсодержащих органических соединений3. В последние годы
вышел ряд фундаментальных работ, посвященных детальному изучению
строения образующихся комплексов, выявлению различных факторов,
влияющих на ход реакции. Например, проведено m исследование 15 раз-
личных ароматических аминов в присутствии ионов 13 металлов: Сг3+,
Cuz+, Fe3 +, Bi3+, Ag1+, Ni2 + и др. Показано, что в присутствии перекиси
водорода и щелочи образуются окрашенные комплексы и что окраска
раствора зависит от концентрации амина. Высокочувствительным мето-
дом для определения алифатических и ароматических аминов является
метод, основанный на реакции с Fe(NO3)3 в присутствии ацетилхлори-



Функциональный анализ азот- и сорусодержащих органических соединений 1865

да 179. Исследовано влияние температуры, концентрации соли и ацетил-
хлорида, рН среды на образование комплексов, предложен механизм
образования комплексов; точность до 3%.

Авторы180 с успехом использовали реактив Гамильтона для анализа
15 ароматических аминов, в том числе и α-метилбензиламина. При опре-
делении изомеров аминофенолов в смесях использована реакция с ионом
Си(II) в аммиачном растворе181, в результате реакции образовывались
окрашенные комплексы, которые экстрагировали н-бутанолом и прово-
дили колориметрическое определение. В 182 для анализа аминов исполь-
зованы соли меди и никеля в присутствии салицилового альдегида; в ре-
зультате реакции образуются окрашенные комплексы: желтые — для
ароматических аминов и желто-зеленые — для алифатических. Авторы
работы 183 применили этот метод для определения первичных аминов, но
вместо салицилового альдегида использовали нитросалициловый альде-
гид; точность 0,5—1,5%.

Легради184 разработал интересный капельный метод определения
аминов и гидразинов нитратом серебра в присутствии щелочи: на филь-
тровальную бумагу наносят каплю этанольного раствора амина (гидра-
зина), каплю нитрата серебра, каплю 0,1 N NaOH; при этом появляется
интенсивное окрашивание. Этим методом можно определить я- и о-фе-
нилендиамины, о-аминофенол, анизидины, толуидины. Для определения
аминосоединений довольно часто используют нитропруссид натрия ι·2,
который образует характерные окрашенные растворы. Сравнительно
недавно185 применили нитропруссид натрия в смеси с ацетальдегидом
для количественного определения вторичных алифатических аминов в
смеси с первичными и вторичными. Этот же метод может быть применен
и для определения N-метилированных аминокислот с точностью 3%.
Марко и сотр.186 использовали нитропруссид натрия совместно с ферро-
цианатом для определения производных гуанидина и аргинина. Примене-
ние смешанного растворителя, содержащего изопропанол и воду, пре-
пятствует образованию нерастворимых осадков и дает высокую интен-
сивность окраски растворов.

Часто при фотометрическом анализе аминов применяют реакции
окисления пероксидисульфатом калия, ферроцианатом калия, броматом
калия, перхлоратом натрия и др. 187~189. В работе189 авторы для опреде-
ления некоторых ароматических аминов использовали в качестве окис-
лителя K3[Fe(CN)6], а для установления оптимальных условий фотоме-
трического определения использовали метод математического планиро-
вания эксперимента (Бокса — Уильсона).

В заключение следует сказать, что каждый из описанных методов ко-
личественного колориметрического определения азотсодержащих соеди-
нений имеет свои преимущества, недостатки и границы применения. Не-
которые методы применимы только для простейших представителей ука-
занного класса соединений и не применимы для более сложных объектов;
в ряде случаев возникают трудности в проведении эксперимента. Однако
иногда колориметрический метод анализа является единственным при-
менимым из всех известных методов функционального анализа этого
класса соединений.

3. Фотометрический анализ серусодержащих
органических соединений

Фотометрические методы определения тиолов основаны на следующих
реакциях: реакции фенилирования, реакции с дисульфидами и реакции
с ртутьорганическими соединениями. К первому типу относится прежде
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всего реакция динитрофенилирования, предложенная в 1 9 0 для определе-
ния алифатических и ароматических тиолов. На реакциях Яновского и
сгш-фенилирования основан предложенный недавно теми же авторами
метод191 определения тиолов с использованием 2,4-динитробензоилсуль-
фенилхлорида. Реакция тиола с 2—3-кратным избытком реагента про-
ходит количественно за 3—5 мин при 50°:

ΝΟ 2 ΝΟ 2

I
S-Cl /\-SSR

+ RSH-* +HC1
II I I

/x/ /x/
O 2 N O 2 N

После проведения реакции Яновского растворы фотометрируют при
λ = 480 нм.

Другая интересная реакция предложена в работе192. Фурфурол реаги-
рует с тиолами в серной кислоте при комнатной температуре с образо-
ванием красно-фиолетового вещества (Ятах = 505 и 535 нм), которое пред
ставляет собой гидролитически раскрывшееся фурановое кольцо:

rRS-CH=CH-CH=C-CH=SRl +

L ОН

При реакции с оксиметилфурфуролом раскрытия цикла не происходит,
окраска возникает за счет возникновения катионов следующего строе-
ния:

НОСНо-
H2SO4+RSH

I—СНО - н 2 о ^ Н О С Н 2 —

В 1 9 3 предложено для фотометрического определения тиолов использо-
вать гетероциклические дисульфиды типа:

X = NO2, NH 2 , COOH

Реакция протекает по уравнению:

у

+ RSH > RSSH + 2

Образующийся тиопиридон поглощает в области 240—430 нм. Отметим,
что точность метода невысока.

В качестве алкилирующего агента используют m также 4,4'-б«с-диме-
тиламинофенилкарбинол, который при рН 5,0 образует катион интенсив-
но синего цвета, добавление тиола приводит к исчезновению окраски.
Этот метод широко используется при анализе белков. Методы фотоме-
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трического определения тиолов с дисульфидами описаны в работах195·1Э6,
в качестве реагента используется 5,5/-дитио-быс-(2-нитробензойная кис-
лота), реагирующая по схеме:

\—NOa + RSH -»

• R S S - ^

Интенсивное желтое окрашивание (λ,ηαχ = 412 нм) возникает за счет об-
разования ароматического меркаптида (III). Возникновение окраски за
счет этого меркаптида доказано существованием хиноидной мезомерной
структуры:

чхю-

Широко используют в фотометрии реакции с ртутьорганическими со-
единениями 6 4 · 1 9 6 . Для экстракционно-фотометрического определения тио-
лов применяют п-диметиламинофенилмеркурацетат и и-диэтиламино-
фенилмеркурацетат. Авторы64 полагают, что ртутьорганические соедине-
ния образуют хелаты с дифенилкарбазоном, который в бензоле имеет
ярко-фиолетовое окрашивание. Точность метода 4—8%; определению не
мешают тиомочевины, сульфаты, нитраты, фосфаты. Результаты фото-
метрического метода хорошо согласуются с результатами титриметри-
ческого анализа, где данные реагенты используются как титранты.

По фотометрическому определению сульфидов и дисульфидов опу-
бликована только одна работа за последние шесть лет — это определение
тиурамдисульфида в фунгицидах при анализе промышленных препара-
тов; в основе метода лежит реакция с ацетатом меди73. В качестве реа-
гента для определения сульфокислот предложены основные красители
типа родамин С, акридиновый оранжевого и хризандина 4 6 · 5 2 . Одним из
главных факторов, определяющих взаимодействие основных красите-
лей с сульфокислотами, являются рН среды и концентрация кислоты.

Для колориметрии тиомочевины используют производные хинонов.
Так, в работе200 применили 1,4-диамино-5-нитроантрахин в безводной
уксусной кислоте; измерения проводили при λ = 565 нм. Тиомочевины,
тиосемикарбазиды, монотиосемикарбазиды и изотиоцианаты реагируют
с 2,3-дихлор-1,4-нафтахиноном в этанольном растворе аммиака с образо-
ванием интенсивной фиолетовой окраски 201. В качестве оснований кроме
аммиака можно использовать пиридин, хинолин, этиламин и анилин.
Чувствительность метода уменьшается в ряду: тиосемикарбазоны>тио-
семикарбазиды>>тиомочевины>>изотиоцианаты. На наш взгляд, метод
требует доработки. Вронский202 предложил метод, основанный на реак-
ции тиомочевины со щелочным раствором о-оксилмеркурбензойной кис-
лоты при нагревании.

Отмечено, что ароматические заместители увеличивают, а алифати-
ческие—уменьшают скорость десульфирования; три- и тетразамещен-
ные и циклические тиомочевины весьма устойчивы к этой реакции. Пред-
приняты попытки88·203 сократить время протекания этой реакции за счет
использования биполярных апротонных растворителей — диметилфор-
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мамида и диметилсульфоксида. Предложен204 интересный метод фото-
метрического определения ксантогенатов: к раствору нитрата никеля в
уксусной кислоте добавляют ацетон, а затем ксантогенат; образующийся
раствор интенсивного желтого цвета фотометрируют при 420 нм. Ошиб-
ка метода меньше 0,5%. Диксантогенаты определяют с помощью избытка
роданида калия2 0 5; количество роданида калия определяют фотометри-
чески действием (NH4)2SO4-Fe(SO4) ·24Η2Ο в азотной кислоте. При срав-
нительной оценке всех методов анализа серусодержащих соединений
можно заключить, что наиболее применимыми являются пока методы
потенциометрического титрования, как наиболее простые в исполнении
и наиболее точные.

IV. ДРУГИЕ МЕТОДЫ

Следует прежде всего остановиться на некоторых новых аналитичес-
ких методах, созданных в последние годы. Определенный интерес пред-
ставляет метод определения алифатических нитрилов, основанный на ка-
талитической гидрогенизации с последующим титрованием в неводной.
среде206. Авторы работы206 создали специальную установку для гидроге-
низации нитрилов, которая протекает в присутствии окиси платины как
катализатора в среде уксусной кислоты. Образующиеся амины определя-
ли потенциометрически титрованием 0,1 N раствором НС1О4 в диоксане.
Стандартные отклонения не превышают 0,003—0,006.

Заслуживают внимания два метода определения амидов: ионно-об-
менный метод207 и анализ N-замещенных амидов методом термическо-
го расщепления208. Последний метод основан на кратковременном (1 —
2 мин) нагревании амидов при 300—400°, которые в этих условиях легко
разлагаются на амины и кислоты (или продукты их декарбоксилирова-
ния). Продукты реакции идентифицируют хроматографически (ТСХ
или бумажной хроматографией). Этим методом исследовано более 100
соединений; предложен механизм расщепления, который может быть
представлен схемой 208:

>180° i \\

2НО+ о
2 >180

| + CH 2 -C-NHR »2Н 2 О+

NH / О

C H 3 - C - C H 2 - C - N H R — ^ ? - > RNH2 + СН 3-С-СН 2-СООН -^ СО2 + СН3ССН3

1! II II II
0 0 О О

Для определения следовых количеств различных амидов в водных
растворах может быть использован высокочувствительный колориметри-
ческии метод , при котором проводят реакцию окисления амиднои
группы бромом с последующим разложением избытка брома формиатом
натрия и дальнейшим окислении продуктов иодом до образования голу-
бого цвета комплекса («трииодкрахмальный»); комплекс фотометрируют
при λ = 610 нм. Точность метода 3,0%.

Авторы работы 210 сообщают о быстром и удобном микрогазометричес-
ком методе определения гидразинной функциональной группы в органи-
ческих и неорганических соединениях путем окисления гидразинной
группы n-бензохиноном в 5%-ном растворе Na2HPO4. Этим методом
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можно определять производные гидразина в присутствии аммонийных
солей; точность 0,2%. Недавно6 разработана методика количественного
определения диметилгидразина в растворах методами классической и
переменно-токовой полярографии. Метод может быть использован в ин-
тервале концентраций ДМГ 10~3—10~6 моль)л, ошибка 4%.

Разработан весьма интересный метод анализа для определения смеси
α-аминоспиртов (первичных, вторичных и третичных) действием избыт-
ка периодата калия в слабощелочной среде211. Этот метод быстрый и
точный; присутствие α-аминокислот и сс-диаминов не мешает анализу.
Следует также отметить, что с развитием техники ион-селективных элек-
тродов 2 1 3 '2 1 6 потенциометрические методы получили еще более широкое
распространение для определения различных азот- и серусодержащих
соединений. Этими методами можно определять многие вещества из при-
веденных выше классов соединений ь·6·212·214·215. Довольно широко для
анализа сложных серусодержащих органических соединений использует-
ся полярографический метод5·198.

Приведенный в настоящем обзоре экспериментальный материал сви-
детельствует о большом интересе исследователей к проблеме функцио-
нального анализа азот- и серусодержащих органических соединений.
Вместе с тем следует отметить, что универсальных методов химического
анализа смесей различных классов указанных соединений все еще слиш-
ком мало. Задачами ближайшего будущего видимо являются поиски но-
вых реагентов и более широкое применение математических методов
планирования эксперимента при выборе оптимальных условий реакции.

За время подготовки рукописи к печати появился ряд новых публи-
каций. Общим вопросам функционального анализа посвящены обзо-
ры 217-220. Титриметрические методы определения азот- и серусодержа-
щих соединений рассмотрены в работах221"225. Фотометрические методы
анализа отражены в статьях256"266. В 267-281 предложены другие методы
анализа.
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