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КІЛЬКІСНИЙ ГРУПОВИЙ ФУНКЦІОНАЛЬНИЙ АНАЛІЗ органічних сполук
2.1. Визначення ступеня ненасиченості в етиленових сполуках

Всі хімічні методи, які використовуються для кількісного визначення кратних зв’язків, основані на здатності реагентів-електрофілів взаємодіяти з електронами кратного зв’язку. 

2.1.1. Метод Мак-Іллінея – суть методу полягає в тому, що ненасичена сполука кількісно взаємодіє з бромом при нормальних умовах; процес проводять в середовищі чотирихлористого карбону. Для підвищення швидкості реакції використовують добавку ацетату чи сульфату ртуті (ІІ). Надлишок брому поглинають розчином йодиду калію і виділений йод титрують стандартним розчином тіосульфату натрію.

R1–CH=CH–R2 + Br2 ( R1–CHBr–CHBr–R2
Br2 + 2 KI ( 2 KBr + I2
I2 + 2 Na2S2O3 ( Na2S4O6 + 2 NaI
Реакцію бромування слід проводити в темному місці, щоб запобігти вільнорадикальному заміщенню водню галогеном. Основним недоліком методу є можливість проходження вільнорадикальних процесів.

R1–CH2–CH=CH–R2 + Br2 ( R1–CHBr–CH=CH–R2 + HBr

R1–CH2–CHBr–CHBr–R2 + Br2 ( R1–CHBr–CHBr–CHBr–R2 +HBr
2.1.2. Метод Мерца-Мюллера – метод оснований на гідруванні кратних зв’язків досліджуваного зразку на каталізаторі PtO2 чи на Pt-черні. Гідрування проводять в льодяній оцтовій кислоті при незначному надлишковому тиску водню. Зменшення тиску газу в ході реакції визначають за допомогою диференціальної манометричної трубки і відповідно розраховують об’єм водню, який витрачається на гідрування. 

R1–CH=CH–R2 + Н2 ( R1–CH2–CH2–R2
Перевага цього методу заключається в тому, що повністю виключена можливість проходження реакцій заміщення. Недоліком методу є низька швидкість гідрування.

2.1.3. Метод Боєра-Коймана – метод визначення подвійних зв’язків шляхом озонування, в результаті чого, в залежності від будови  досліджуваного  зразку, утворюються  альдегіди,  кетони, 

карбонові кислоти і вуглекислий газ.
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Розщеплення першого подвійного зв’язку проходить легко; розщеплення другого подвійного зв’язку йде важче. Озонування проводять при охолодженні в середовищі льодяної оцтової кислоти, чотирихлористого карбону чи води шляхом пропускання струменю кисню, який містить озон, послідовно через дві склянки. В першій склянці знаходиться розчин досліджуваного зразку, а в другій – розчин крохмалю та йодиду калію. Як тільки в першій склянці завершиться процес поглинання озону, в другій склянці відразу появиться синій колір.

O3 + 2 KI + H2O ( I2 + O2 + 2 KOH
З появою синього кольору фіксують витрачений об’єм озону і знаходять кількість кратних зв’язків.

2.1.4. Метод Гюнтера – модифікований метод Боєра-Коймана, суть якого полягає в тому, що струмінь озону розділяють на два рівні потоки. Перший потік пропускають через розчин досліджуваного зразку та розчин йодиду калію, а другий – через розчинник та розчин йодиду калію таких же об’ємів і концентрацій (“сліпий” дослід). Потім отримані розчини йодиду калію аналізують на вміст йоду (як правило йодометричним методом); по різниці знаходять кількість йоду, еквівалентну озону, який прореагував з етиленовим зв’язком.

2.2. Визначення активного водню

Активний водень можна кількісно визначити по реакції досліджуваного зразку з лужними металами, з реактивом Гріньяра чи з гідридами металів; при цьому виділяється газ, об’єм якого фіксується газометром.

2.2.1. Метод Чугаєва-Церивітинова – метод оснований на взаємодії досліджуваного зразку з реактивом Гріньяра та наступним волюметричним визначенням метану.

R–H + CH3–Mg–Br ( R–Mg–Br + CH4
Реакцію проводять при 50-90 0С (оптимальні умови стехіометричності). Зважаючи на те, що при певних умовах можливий частковий розклад реактиву Гріньяра, як правило, проводять паралельний “сліпий” дослід. Перед аналізом досліджуваного зразку попередньо повітря витісняють азотом із реакційної ємності.

2.3. Визначення спиртів

Переважна кількість методів визначення спиртів основана на реакціях естерифікації (чи ацилування). Серед них найбільш поширеними є наступні.

2.3.1. Метод Верлея – в основі методу лежить взаємодія ангідридів карбонових кислот із спиртами в піридині.

ROH + (CH3CO)2O ( CH3COOH + CH3COOR
Після додавання надлишку ангідриду карбонової кислоти, який після реакції кількісно гідролізують водою, утворену карбонову кислоту титрують лугом. Паралельно проводять “сліпий” дослід, в якому на титрування має витрачатись більша кількість лугу, бо ангідрид карбонової кислоти в цьому випадку не реагує з досліджуваним зразком. Альдегіди, кетони, феноли не заважають при визначенні спиртів по методу Верлея.

Пізніше цей метод було модифіковано – стали використовувати хлорангідриди карбонових кислот в піридині.

ROH + CH3COCl ( CH3COOR + HCl

Піридин в цьому випадку не лише нейтралізує виділений хлороводень (що зміщує рівновагу в бік утворення естеру), але й активує хлорангідрид карбонової кислоти:
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Розроблені чутливі методики з використанням хлорангідридів оцтової кислоти, 3,5-динітробензенової кислоти.

2.3.2. Метод Ріда – метод оснований на реакціях спиртів з алкіл(аріл)-ізоціанатами з утворенням уретанів.

R1OH + R2–N=C=O ( R2–NH–COOR1
Ізоціанат вводять в реакцію в надлишку, який потім зв’язують стандартним розчином дибутиламіну, після чого останній відтитровують хлорною кислотою в середовищі етилцеллозольву. Аналіз слід проводити в безводному середовищі і при відсутності амінів. Альдегіди, ацеталі, вінілові етери (естери) та органічні кислоти визначенню гідроксильної групи не заважають. У випадку використання арілзаміщених ізоціанатів продукти реакції кількісно осаджуються, що дає змогу проводити гравіметричний аналіз.

Цей метод придатний для визначення широкого кола органічних сполук, які містять гідроксильну групу.

2.3.3. Метод прямого титрування – метод оснований на прямому титруванні гідроксильних груп розчином LiAl(NCH3)4 в тетрагідрофурані в присутності N-феніл-п-аміноазобензенового індикатору:
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Стандартизацію титранту проводять по розчину з відомим вмістом спирту. Метод чутливий до атмосферної вологи, але водночас є високоселективним методом визначення гідроксильних груп в органічних сполуках.

2.4. Визначення фенолів

Серед методів кількісного визначення фенолів найбільше використовують наступні.

2.4.1. Метод Коппершаара – метод оснований на реакції бромування фенолів при нормальних умовах з наступним визначенням надлишку брому йодометричним титруванням.
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Br2 + 2 KI ( 2 KBr + I2
I2 + 2 Na2S2O3 ( 2 NaI + Na2S4O6
Бром для аналізу отримують окисненням броміду калію броматом калію.

5 KBr + KBrO3 + 6 HCl ( 3 Br2 + 6 KCl + 3 H2O

Аналізу заважають сполуки, які здатні бромуватись в нормальних умовах.

2.4.2. Основне титрування – суть методу заключається в основному титруванні фенолів в неводному середовищі при нормальних умовах. Найбільш підходящим титрантом являється гідроксид тетрабутиламонію в метанолі чи діоксані.

ArOH + [(н-C4H9)4N]+OH- ( H2O + [(н-C4H9)4N]+[ArO]-
2.4.3. Метод Емерсона – це метод визначення мікрокількостей фенолів, який використовують для аналізу стічних вод. Як реактив в цьому методі використовують              4-аміноантипірин, при взаємодії якого з фенолами в лужному середовищі і в присутності окисника (червоної кров’яної солі), утворюється забарвлена сполука, кількість якої визначають фотометрично при λ = 510 нм.
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Це є високочутливий метод, який використовують для визначення фенолів в дуже розведених розчинах (до 1 г/м3 з похибкою в 3 %).

2.5. Визначення альдегідів і кетонів

Існує багато різноманітних методів визначення альдегідів і кетонів. Добре відомим, хоча і на сучасному етапі рідко використовується, є метод визначення, який оснований на утворенні гідразонів при взаємодії фенілгідразину із карбонільними сполуками. 
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Утворений фенілгідразон випадає в осад, який аналізують гравіметрично.

Найбільш широко використовується метод, оснований на утворенні оксидів при реакції досліджуваного зразку з хлоридом гідроксиламіну.
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Цей рівноважний процес практично повністю зміщений в бік утворення оксимів, якщо хлорид гідроксиламіну береться в надлишку. Виділену в результаті реакції соляну кислоту титрують лугом. Паралельно проводять “сліпий” дослід і по різниці об’ємів лугу, знаходять кількість лугу, який реально витрачається на титрування соляної кислоти. Ацеталі, кеталі та вінілові естери заважають визначенню, але їх вплив можна нівелювати, якщо реакцію проводити з форміатом гідроксиламіну в метилцеллозольві.
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Надлишок реагенту титрують розчином сильної кислоти, використовуючи тимоловий синій як індикатор титрування.

Поширеним є також метод аналізу карбонільних сполук, оснований на взаємодії останніх з NaBH4 в  1н розчині гідроксиду натрію; в результаті проходить відновлення карбонільних сполук до відповідних спиртів, а надлишок реагенту визначається зворотнім йодометричним титруванням. 
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3 NaAlH4 + 4 KIO3 ( 3 NaOH + 3 Al(OH)3 + 4 KI

KIO3 + 5 KI + 3 H2SO4 ( 3 I2 + 3 K2SO4 + 3 H2O

I2 + 2 Na2S2O3 ( 2 NaI + Na2S4O6
Розроблені також методики, в яких залишок NaBH4  розкладають соляною кислотою, а виділений водень визначають волюметрично. В цьому випадку чутливість методу зменшується, але аналіз спрощується і виконується швидше.

2.6. Визначення карбонових кислот 

Як відомо, більшість карбонових кислот мають рК нижче або близько 5, тобто, є слабими кислотами. Виходячи з цього, були розроблені методики титрування 0.1 н розчинів карбонових кислот 0.1 н розчином гідроксиду натрію в присутності фенолфталеїну чи тимолфталеїну. При титруванні карбонових кислот, нерозчинних у воді, використовують водно-спиртовий розчин (1:1) або розчиняють їх в певній кількості лужного титранта, надлишок якого потім титрують кислотою. Як лужний титрант можна використовувати гідроксид натрію, метилат натрію, етилат натрію, гідроксид тетрабутиламіну, тощо. Для аналізу карбонових кислот, рК яких знаходиться в межах від 6 до 12, використовують титрування гідроксидом тетрабутиламіну в неводному середовищі (піридині, діетилформаміді, ацетоні, тощо).

Результатом кислотно-лужного титрування карбонових кислот є знаходження кислотно-основної еквівалентної ваги (КОЕВ) останніх, тобто, таку вагу карбонової кислоти, яка еквівалентна одному еквівалентові гідроксиду натрію або іншими словами – це є вага карбонової кислоти, яка припадає на одну кислотну групу. КОЕВ знаходять по формулі:
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g – кількість карбонової кислоти в грамах;

N – концентрація титранту в г·екв/л;

V – об’єм титранту в літрах.

Останнім часом почали розробляти методи, основані на декарбоксилуванні карбонових кислот, в результаті чого утворюється вуглекислий газ, який визначають гравіметрично (поглинання на аскаритових трубках).

RCOOH ( RH + CO2
 Найбільшого поширення набув метод Мароса, в якому карбонові кислоти декарбоксилюють за допомогою хлориду  ртуті (ІІ) при 150 0С.

2.7. Визначення амінів

2.7.1. Метод Ван-Слайка – широко використовують для визначення первинних амінів. Метод оснований на взаємодії азотистої кислоти з досліджуваними первинними амінами, в результаті чого виділяється вільний азот, об’єм якого фіксують азотометром.

RNH2 + HNO2 ( ROH + H2O + N2
Перед азотометром встановлюють промивний посуд, заповнений розчином перманганату калію та сірчаної кислоти. В останньому поглинаються продукти можливого розкладу азотистої кислоти.

2 HNO2 ( NO + NO2 + H2O

2.7.2. Метод Тшагіо-Тому – експресний, але не достатньо точний метод визначення первинних ароматичних амінів, в основі якого лежить реакція діазотування, яку проводять при температурі 0-5 0С.

ArNH2•HCl + HNO2 ( [ArN2]+Cl– + 2 H2O

Розчин ароматичного аміну в соляній кислоті безпосередньо титрують розчином нітриту натрію. Точку титрування визначають зовнішнім індикатором (йод-крохмальний папір) чи потенціометрично.

2.7.3. Метод ацилування – первинні і вторинні аміни, аналогічно спиртам, можна ацилувати оцтовим ангідридом в присутності піридину.

RNH2 + (CH3CO)2O ( RNHCOCH3 + CH3COOH

R1R2N + (CH3CO)2O ( R1R2NCOCH3 + CH3COOH
Утворену оцтову кислоту визначають титруванням, але краще використовувати надлишок оцтового ангідриду і потім після ацилування залишок оцтового ангідриду, який не вступив в реакцію, гідролізують водою і титрують утворену оцтову кислоту.

2.7.4. Метод Рач-Критчфільда – метод визначення третинних амінів в присутності первинних і воринних амінів. Спочатку проводять попередню стадію ацилування останніх оцтовим ангідридом, а третинний амін, який не вступає в реакцію ацилування, титрують хлорною кислотою в середовищі целлозольву в присутності конго червоного чи тимолового синього.

2.8. Визначення тіоціанатів та ізотіоціанатів

2.8.1. Метод Полюдека-Фабіні – усі різновиди цього методу базуються на тому, що органічні тіоціанати перетворюють в неорганічні тіоціанати, тобто в роданіди. Останні визначають титриметрично чи фотометрично. Найбільш поширеними є методи, в основі яких лежить взаємодія досліджуваного зразку із сульфідом натрію. В результаті утворюється роданід натрію, який визначають методом непрямого аргентометричного титрування по методу Фольгарда або визначають спектрофотометрично, базуючись на зміні інтенсивності червоного забарвлення комплексу [Fe(SCN)6]3–. Поширеним є також метод, оснований на взаємодії органічних тіоціанатів із Na2Pb(OH)4, надлишок останнього титрують соляною кислотою.

За своїми аналітичними властивостями органічні ізотіоціанати аналогічні органічним тіоціанатам, тому вищеописаний метод придатний і для їх визначення.

2.8.2. Метод Картена-Ма – метод оснований на взаємодії органічного ізотіоціанату з первинним аміном чи монозаміщеним гідразином. 

R1–N=C=S + R2NH2 ( R1NHCSNHR2
R1–N=C=S + R2NHNH2 ( R1NHCSNHNHR2
Реакцію проводять в середовищі етанолу чи діоксану з відомим надлишком первинного аміну (монозаміщеним гідразину), який потім титрують сірчаною кислотою. Визначенню заважають карбонові кислоти з рК вище 8-9, ангідриди карбонових кислот, альдегіди і кетони. При використанні в якості реакційного середовища діоксану, цей метод придатний і для визначення органічних ізоціанатів.
2.9. Визначення вмісту води в органічних речовинах

Вода у вигляді домішок присутня практично у всіх рідких і твердих органічних сполуках. Вилучити воду “просушуванням” часто буває дуже складно, а повністю її вилучити деколи взагалі неможливо.

2.9.1. Метод Фішера – метод оснований на взаємодії води з йодом і діоксидом сірки в піридині.

2 H2O + I2 + SO2 ( H2SO4 + 2 HI

Вміст води знаходять спектрофотометрично по зменшенню інтенсивності забарвлення реактиву Фішера або шляхом титрування надлишку реактиву Фішера тіосульфатом натрію в присутності крохмалю. 

2.9.2. Метод Критчфільда-Бішопа – метод оснований на взаємодії 2,2-диметоксипропану з водою.
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Вміст води знаходять по кількості утвореного ацетону, який визначають методом ІЧ-спектроскопії, вимірюючи смугу поглинання карбонільної групи при 5.87 мкм. Цим методом в органічних рідинах можна визначити 0.05 % води.

_1028102791.unknown

