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МЕТОДИКИ ПРОВЕДЕННЯ КІЛЬКІСНОГО

ОРГАНІЧНОГО АНАЛІЗУ
3.1. Визначення азоту по Дюма

Хід роботи. Наважку досліджуваного зразку масою 6-8 мг в кварцовій лодочці засипають порошком оксиду нікелю (ІІ) і поміщують в трубку для спалювання на відстані 7-8 см від постійного наповнювача. Продуванням вуглекислого газу добиваються повного витіснення повітря з трубки піролізу. Після появи мікробульбашок в азотометрі та перевірки приладу на герметичність починають спалювання досліджуваного зразку. Швидкість та повноту спалювання регулюють рухом печі від кварцової лодочки до наповнювача. Кран азотометру відкривають таким чином, щоб виділялись 1-2 бульбашки в секунду. Після закінчення процесу спалювання піч переміщують кілька раз вздовж трубки піролізу для повного витіснення з неї усіх газів в азотометр. Потім вимикають піч і протягом кількох хвилин продувають вуглекислий газ через трубку піролізу до встановлення сталого рівня рідини в азотометрі. Вміст азоту в досліджуваному зразку визначають по формулі:
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a – вага 1 мл азоту при температурі і атмосферному тиску проведення аналізу в міліграмах (табличні дані);

V0 – об’єм виділеного азоту з врахуванням змочування стінок азотометру розчином гідроксиду калію та пружності парів азоту над гідроксидом калію в умовах аналізу: V0 = Vазоту – 0.02ּVазоту;

q – наважка досліджуваного зразку в мг.

3.2. Визначення галогену по Степанову

Хід роботи. Наважку досліджуваного зразку масою 100-200 мг поміщують в круглодонну колбу об’ємом 250 мл, попередньо заповнену абсолютним етанолом (30 мл). Колбу оздоблюють зворотнім холодильником (довжиною не менше 750 мм), поміщують в кип’ячу водяну баню і витримують в ній до повного розчинення досліджуваного зразку. Після розчинення проби через холодильник обережно протягом 15-20 хвилин невеликими шматочками вносять металічний натрій, попередньо очищений фільтрувальним папером від окисного шару; натрій беруть в 20-кратному надлишку по відношенню до наважки досліджуваного зразку. Інколи, взята кількість натрію не повністю розчиняється в спирті – в такому випадку необхідно перед розбавленням реакційної маси водою додати ще кілька мілілітрів спирту до повного розчинення натрію. Після цього колбу охолоджують і розбавляють її вміст дистильованою водою до об’єму 180-200 мл, додають 2-3 каплі фенолфталеїну і підкислюють суміш азотною кислотою до кислої реакції. Потім додають 50 мл 0.1 н розчину нітрату срібла, надлишок якого титрують 0.1 н розчином роданіду амонію в присутності 5 мл 10%-ного розчину залізо-амонійних квасців (метод Фольгарда) – при першій надлишковій каплі титранта розчин набуває червоний колір внаслідок утворення комплексу [Fe(SCN)6]3–. Вміст галогену в досліджуваному зразку розраховують за формулою:
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N – нормальність відповідного розчину;

V – об'єм відповідного розчину;
Ex – міліграм-еквівалент галогену;
q – наважка досліджуваного зразку в грамах.
3.3. Визначення сірки по Шенігеру

Хід роботи. Наважку досліджуваного зразку масою 8-10 мг загортають в беззольний фільтрувальний папір. Утворений пакет з фітилем обмотують платиновою дротиною, яку прикріплюють до пробки колби для аналізу. Фітиль підпалюють і вносять в колбу, яка попередньо заповнена киснем і містить 20 мл 6 %-ного розчину пероксиду водню. Після спалювання вміст колби збовтують протягом 20 хвилин, відкривають пробку і кип’ятять вміст колби 4-5 хвилин для повного видалення вуглекислого газу та надлишку пероксиду водню. Одержаний розчин, що містить сірчану кислоту (продукт окиснення сірковмісного досліджуваного зразку), титрують 0.02 н розчином гідроксиду натрію в присутності 2-3 капель метилового червоного. 

Процентний вміст сірки розраховують за формулою:
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Es – міліграм-еквівалент сірки;

N – нормальність розчину титранта;

V – об'єм розчину титранта;

q – наважка досліджуваного зразку в грамах.

Якщо крім сірки досліджуваний зразок містить азот, галоген чи фосфор, то утворену сірчану кислоту визначають титруванням 0.01 н розчином хлориду барію з попереднім осадженням фосфат-іонів (утворених в процесі спалювання і окиснення досліджуваного зразку) 2 %-ним розчином хлориду магнію. Як індикатор використовують тетраоксихінон (в точці титрування колір розчину стає рожевим) або проводять потенціометричне чи високочастотне титрування. Розрахунки вмісту сірки в досліджуваному зразку проводять по вищенаведеній формулі.

3.4. Визначення сірки в нелетких органічних речовинах 

       по Мазору

Хід роботи. Наважку досліджуваного зразку масою 50-100 мг поміщують в товстостінну пробірку і туди ж поміщують 0.2-0.4 грам металічного натрію (попередньо очищеного фільтрувальним папером від окисного шару). Пробірку нагрівають на масляній бані до повного згорання досліджуваного зразку, після чого її вміст обережно розчиняють в 20-30 мл абсолютного етилового спирту. Утворений сульфід натрію титрують 0.01 н розчином нітрату срібла з потенціометричним встановленням точки титрування. Процентний вміст сірки розраховують за формулою:
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Es – міліграм-еквівалент сірки;

N – нормальність розчину титранта;

V – об'єм розчину титранта;

q – наважка досліджуваного зразку в грамах.

У випадку, коли досліджуваний зразок містить фосфор чи галоген, титрування сульфіду натрію проводять в лужному середовищі за допомогою 0.01 н розчину гексаціаноферату (ІІІ) калію в присутності хемілюсцентного індикатору люмінолу (рис. 1.8.2). Розрахунки вмісту сірки в досліджуваному зразку проводять по вищенаведеній формулі.

3.5. Визначення бромного числа по Мак-Іллінею

Бромним числом називають кількість брому в грамах, затраченого на приєднання до 100 грам досліджуваного зразку.

Хід роботи. В колбі об’ємом 500 мл, яка має притерту пробку з припаяним до неї краном Гейслера, розчиняють або суспендують 0.25-1 грам досліджуваного полімеру в 100 мл чотирихлористого карбону. Потім добавляють 20 мл 0.2 н розчину брому чотирихлористого карбону, закривають колбу і залишають її стояти в темряві на 18 годин. Після цього колбу поміщують в охолоджувальну суміш, щоб створити в ній невелике розрідження. Бокову трубку крану Гейслера занурюють у воду і відкривають кран, набираючи таким чином до 20 мл води в колбу. Вміст колби добре струшують, потім доливають 20-30 мл 10 %-ного розчину KI і, доливши ще 75 мл води, титрують виділений йод 0.1 н розчином тіосульфату натрію в присутності крохмалю. Для визначення початкової кількості брому паралельно проводять “сліпий” дослід. Загальна кількість брому, який вступив в реакцію, відповідає різниці між його кількістю, яка міститься у взятому розчині брому, та кількістю брому, яка еквівалентна йоду, що виділився. Після закінчення титрування до досліджуваних зразків доливають 5 мл 2 %-ного розчину KIO3. Кількість йоду, що при цьому виділяється, є еквівалентною кількості бромоводню, що утворюється в можливій реакції заміщення. Виділений йод титрують 0.1 н розчином тіосульфату натрію і таким чином знаходять кількість брому, яка пішла на заміщення водню в полімері. Бромне число розраховують за формулою:
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a – об'єм тіосульфату натрію в “сліпому” досліді;

b – об'єм тіосульфату натрію при титруванні йоду, еквівалентному брому;

d – об'єм тіосульфату натрію при титруванні йоду, еквівалентному бромоводню;

NNa2S2O3 – нормальність розчину тіосульфату натрію;

EBr – міліграм-еквівалент брому; 

q – наважка досліджуваного зразку в грамах.

3.6.  Визначення      активного      водню      по      Чугаєву-

        Церивітінову

Приготування реактиву Гріньяра. Реактив Гріньяра готують, виходячи з 20 мл анізолу, витриманого над металічним натрієм (можна використовувати також ізоаміловий етер), 7 грам йодистого метилу та 2 грам металічного магнію; до цієї суміші додають кілька  кристаликів йоду. Реакцію ведуть в перегінній колбі, закріпленій в нахиленому стані. Відвідну трубку (направлену похило вгору) оздоблюють холодильною муфтою, що використовується як маленький зворотній холодильник. Якщо реакція не починає йти сама, суміш повільно нагрівають до 40 0С протягом однієї години на водяній бані. Поклавши перегінну колбу в нормальний стан, її вміст нагрівають ще протягом 30 хвилин на водяній бані, одночасно пропускаючи струмінь сухого азоту – при цьому відганяються залишки йодистого метилу. Отриману суміш фільтрують; в фільтраті залишається розчин метилмагній йодиду в етері, який зберігають в щільно закритій склянці. Для кожного аналізу беруть по 5 мл реактиву Гріньяра.

Хід роботи. Прилад для визначення активного водню зображено на рисунку 3.6.1. 
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Рисунок 3.6. Прилад для визначення активного водню по Чугаєву-Церивітінову.
1,4. Хлоркальцієві трубки. 2, 8. Крани. 3. Реакційний посуд.          5. Газова бюретка або газометр Лунге. 6. Скляний кожух. 7. Посуд для вирівнювання рівнів рідини.

Газометр Лунге (5) наповнюють розчином хлориду натрію. Щоб запобігти попаданню водяних парів в реакційний посуд (3), між останнім і газометром (5) поміщують коротку хлоркальцієву трубку (4). Для визначення активного водню наважку досліджуваного зразку вносять у довге коліно реакційного посуду (3), який перед аналізом має бути добре просушений. В залежності від молекулярної ваги досліджуваного зразку та вмісту активного водню в ньому, для аналізу наважку беруть від 100 до 200 мг. До проби додають анізол чи ізоаміловий етер і розчиняють її, обережно збовтуючи реакційний посуд. В коротке коліно реакційного посуду (3) вносять піпеткою 5 мл реактиву Гріньяра і витісняють повітря, пропускаючи струмінь азоту. Реакційний посуд щільно закривають гумовою пробкою зі скляною трубкою. Занурюють реакційний посуд в склянку з водою кімнатної температури, вичікують 5 хвилин (до вирівнювання температури); тоді піднімають посуд для вирівнювання рівнів (7) і, повернувши кран газометра (8) на 900, сполучають останній з реакційним посудом (3). Після цього забирають водяну баню і добавляють розчин досліджуваного зразку до реактиву Гріньяра (нахиляючи реакційний посуд) і кілька разів переливають реагуючу суміш із одного коліна в інше, поки рівень рідини в газометрі не встановиться на сталому рівні (свідчить про припинення виділення метану). Після цього реак-ційний посуд охолоджують до початкової температури аналізу, яка встановлюється близько 10 хвилин. Вимірюють об'єм виділе-ного метану в газометрі, знімають покази термометра і барометра і розраховують об'єм метану, приведений до нормальних умов. 

Розрахунки. Згідно рівнянню реакції (метод 2.2.1) один об'єм метану пропорційний одному активному водню. Тому, якщо досліджуваний зразок містить n активних воднів, то виділяється n об’ємів або 22.4n літрів метану. Виходячи з цього, розрахунок ведуть за такою формулою:
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n – кількість активних атомів водню;

Vo – об'єм метану в мл, приведений до нормальних умов;
Mr – молекулярна маса досліджуваного зразку;

q – наважка досліджуваного зразку в грамах.
3.7. Визначення фенолу по Коппершаару

Хід роботи. Наважку досліджуваного зразку масою близько 2 грам переносять в мірну колбу об’ємом 1000 мл, розчиняють в дистильованій воді і доводять рівень розчину до мітки. Відбирають піпеткою 10 мл отриманого розчину в конічну колбу з притертою пробкою ємністю 250 мл і додають 50 мл 0.1 н бромід-броматного розчину (9.9167 грам KBr і 2.7830 грам KBrO3 в 1 літрі водного розчину) і 5 мл концентрованої соляної кислоти. Колбу швидко закривають пробкою, збовтують і витримують 150 хвилин. Потім додають 2 грами йодиду калію і витримують ще 5 хвилин (при цьому виділяється йод, кількість якого еквівалентна надлишку брому). Виділений йод титрують 0.1 н розчином тіосульфату натрію в присутності 5-6 капель 1 %-ного розчину крохмалю до зникнення синього кольору. Паралельно проводять “сліпий” дослід. Вміст фенолу розраховують по формулі:
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N – нормальність розчину тіосульфату натрію;

V1 – об'єм розчину тіосульфату натрію в “сліпому” досліді;

V2 – об'єм розчину тіосульфату натрію при аналізі;

Vk – загальний об'єм розчину досліджуваного зразку в мірній колбі;
Vn – об'єм аліквоти;
q – наважка досліджуваного зразку в грамах;

Eфенолу – міліграм-еквівалент фенолу (в описаному процесі одна молекула фенолу реагує з трьома молекулами брому, кожна з яких містить по два грам-еквіваленти речовини, тому:


[image: image9.wmf]1000

3

2

*

*

=

фенолу

фенолу

Mr

E

.

3.8.  Гідроксиламінний   метод   визначення   альдегідів  і 

        кетонів

Хід роботи. До наважки досліджуваного зразку масою 200-300 мг приливають 5 мл метилового спирту та 20-25 мл 0.5 н розчину солянокислого гідроксиламіну; розчин перемішують і витримують 10-15 хвилин; соляну кислоту, що утворюється в результаті реакції, титрують 0.1 н розчином гідроксиду натрію в присутності 2-3 капель метилового оранжевого до появи жовтого кольору. Паралельно проводять “сліпий” дослід. З одержаних даних розраховують еквівалентну масу карбонільної сполуки:
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N – нормальність розчину гідроксиду натрію;

V1 – об'єм розчину гідроксиду натрію, витраченого на аналіз;

V2 – об'єм розчину гідроксиду натрію, витраченого в “сліпому” досліді;

q – наважка досліджуваного зразку в грамах.
3.9. Визначення еквівалентної ваги карбонової кислоти

Перед тим, як приступати до визначення еквівалентної ваги карбонової кислоти, необхідно встановити її розчинність у воді. Якщо карбонова кислота у воді є розчинною, то проводять пряме титрування водного розчину досліджуваного зразку гідроксидом натрію. Для визначення еквівалентної ваги карбонової кислоти, нерозчинної у воді, пробу розчиняють в надлишковій кількості лугу і проводять титрування утвореного розчину кислотою або досліджуваний зразок розчиняють в етиловому спирті з послідуючим титруванням лугом в присутності фенолфталеїну. 

3.9.1. Методика аналізу розчинних у воді карбонових кислот. Наважку досліджуваного зразку масою 120-150 мг розчиняють в 15-20 мл дистильованої води, додають 2-3 каплі фенолфталеїну і титрують 0.1 н розчином гідроксиду натрію до появи рожевого кольору. Еквівалентну вагу карбонової кислоти розраховують по формулі:
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q – наважка карбонової кислоти  в грамах;

N – нормальність розчину гідроксиду натрію;

V – об’єм розчину гідроксиду натрію.

3.9.2. Методика аналізу нерозчинних у воді карбонових кислот. До наважки досліджуваного зразку масою 120-150 мг доливають 20-25 мл 0.1 н розчину гідроксиду натрію. Після повного розчинення проби додають 2-3 каплі фенолфталеїну і титрують 0.1 н розчином соляної кислоти до зникнення  забарвлення  індикатору.  Еквівалентну  вагу  карбонової  кислоти розраховують по формулі:
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q – наважка карбонової кислоти  в грамах;

NNaOH – нормальність розчину гідроксиду натрію;

VNaOH – об’єм розчину гідроксиду натрію.

NHCl – нормальність розчину соляної кислоти;

VHCl – об’єм розчину соляної кислоти.

3.10. Визначення вмісту аміногруп методом діазотування

Згідно рівнянню реакції діазотування первинних ароматичних амінів (метод 2.7.2) на 1 моль аміну витрачають 1 моль азотнокислого натрію чи азотистої кислоти. Деякі ароматичні первинні діаміни, такі як бензидин, толі дин, також можна аналізувати методом діазотування, але в цьому випадку титранта витрачається в два рази більше. Для аналізу орто- і пара-фенілендіамінів та деяких оксиамінів метод діазотування не придатний, так як можливість проходження ряду побічних процесів у цих випадках затрудняє кількісне проходження реакції діазотування. 

Як правило діазотування проходить повільно. Для запобігання втрат азотистої кислоти при титруванні (що неминуче приводить до завищених результатів аналізу) діазотування краще проводити в умовах охолодження. Це необхідно також по тій причині, що солі діазонію при підвищених температурах є нестійкими. Як правило додавання броміду калію до реакційного середовища значно прискорює діазотування і одночасно робить кінець реакції більш чітким, а це дозволяє достатньо точно проводити аналіз більшості амінів навіть при кімнатній температурі (15-20 0С). Однак, додавання броміду калію не завжди допустиме. Наприклад, у випадку визначення первинних ароматичних амінів в присутності великої кількості третинних і вторинних амінів додавання броміду калію приводить до побічних реакцій нітрозування амінів.

При проведенні аналізу ароматичні аміни мають бути розчинні у водному розчині соляної кислоти або знаходитись в мілко-дробленому стані, що менш бажано, бо тоді реакція йде повільніше і можливі втрати. Якщо досліджуваний зразок є нерозчинний або мало розчинний в кислому середовищі (наприклад, нафталінаміносульфокислоти), то проводять розчинення в лужному середовищі (аміачна вода, розчин соди), а потім із лужного розчину виділяють аміносполуку шляхом підкислення соляною кислотою. Для запобігання випадання аміносполуки в осад реакцію іноді проводять в сильно розбавленому розчині.

Кінець діазотування визначають за допомогою зовнішнього індикатору (наносять каплю реакційної суміші на йод-крохмальний папір). Азотиста кислота реагує з йодидом калію, що входить до складу йод-крохмального паперу, окиснює його і при цьому виділяється вільний йод, який з крохмалем дає синє забарвлення.

2 KI + 2 HNO2 + 2 HCl ( I2 + 2 KCl + 2 NO + 2 H2O

Слід пам’ятати, що сильні мінеральні кислоти також забарвлюють йод-крохмальний папір в синій колір. Тому, у випадку проведення діазотування в сильно кислому середовищі потрібно слідкувати за тим, щоб не прийняти синє забарвлення, викликане мінеральною кислотою , за кінець реакції – азотиста кислота з йод-крохмальним папером дає синє забарвлення швидко, колір є чітким і стійким. Ось чому для фіксування точки титрування вичікують 1-2 хвилини для перевірки стійкості забарвлення індикатору. Для одержання чіткого забарвлення йод-крохмальний папір змочують водою чи посипають кухонною сіллю. 

Хід роботи. При діазотуванні ароматичних амінів, які розчинні в розведеній соляній кислоті, наважку масою, еквівалентною 0.03-0.05 моль досліджуваного аміну, розчиняють в соляній кислоті з наступним розведенням водою. Аміни, які нерозчинні у вищеописаних умовах, попередньо розчиняють в   25 %-ному водному розчині аміаку або в 10 %-ному водному розчині соди; потім розчин розбавляють водою і підкислюють соляною кислотою.

Титрування проводять наступним чином. Спочатку з бюретки приливають по 0.5 мл розчину нітриту натрію і після кожної порції вичікують зникнення надлишку азотистої кислоти в середовищі аналізує мого розчину. Під кінець діазотування приливають по 0.1 мл розчину нітриту натрію, а в самому кінці титрують по каплям. Точку титрування визначають за допомогою зовнішнього індикатору (йод-крохмальний папір). Титрування вважають завершеним, якщо краплина титруємої рідини, взята через кілька хвилин (час витримки попередньо задається) після добавки останньої порції титранта, викликає стійке синє забарвлення йод-крохмального паперу. Титрування проводять при температурі 5-10 0С; паралельно проводять “сліпий” дослід. 

Процентний вміст аміногруп в досліджуваному зразку розраховують за формулою:
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ENH2 – міліграм-еквівалент аміногрупи;

N – нормальність розчину тіосульфату натрію;

V1 – об'єм розчину тіосульфату натрію в аналізі;

V2 – об'єм розчину тіосульфату натрію в “сліпому” досліді;

q – наважка досліджуваного зразку в грамах.

3.11. Визначення естерного числа.

В основі класичного методу аналізу естерів є реакція їх лужного омилення, в результаті якої утворюються відповідні спирт і сіль карбонової кислоти.

R1COOR2 + NaOH ( R1COONa + R2OH
Враховуючи, що на одну естерну групу при омиленні витрачається одна молекула гідроксиду натрію, цю реакцію можна використовувати для визначення еквівалентної ваги естеру, тобто, ваги, яка припадає на одну естерну групу.

Хід роботи. Наважку досліджуваного зразку масою 700-1200 мг вносять в конічну колбу, розчиняють в 5 мл етилового спирту і добавляють 15 мл 1 н розчину гідроксиду натрію. Потім в колбу кидають 2-3 кип'ятильника, оздоблюють її зворотнім холодильником і гріють на водяній бані 2 години, після чого колбу охолоджують до кімнатної температури і вміст її титрують 1 н розчином соляної кислоти в присутності 2-3 капель фенолфталеїну. Для уточнення витрат титранту до відтитрованого розчину обережно по каплям додають 1 н розчин гідроксиду натрію до появи рожевого забарвлення. Еквівалентну вагу естеру знаходять по формулі:
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q – наважка естеру в грамах;

NNaOH – нормальність розчину гідроксиду натрію;

VNaOH – об’єм розчину гідроксиду натрію.

NHCl – нормальність розчину соляної кислоти;

VHCl – об’єм розчину соляної кислоти.

Аналіз повторюють, нагріваючи реакційну суміш 2.5 години. Якщо результат співпадає з попереднім, то можна рахувати аналіз закінченим. Якщо ж в другому аналізі еквівалентна вага естеру буде нижче, ніж в попередньому визначенні, то аналіз слід повторити, збільшивши при цьому тривалість нагріву реакційної суміші до 3 годин. Результат можна рахувати надійним, якщо в двох аналізах з різним часом омилення буде знайдено однакову еквівалентну вагу естеру (з точністю до 5 %).

3.12. Визначення  органічних ізотіоціанатів та ізоціанатів 

         по Картену-Ма

Хід роботи. В дві колби Ерленмейера ємністю 250 мл із притертими скляними пробками відміряють по 20 мл 0.3 н розчину бутиламіну в діоксані чи в етиловому спирті. Потім в одну з колб поміщують досліджуваний зразок, який містить не більше 2 мг·еквіваленти аналізуємого органічного ізотіоціанату. Обидві колби витримують при кімнатній температурі 60-80 хвилин, періодично збовтуючи їх вміст. Після цього в кожну колбу добавляють по 25 мл води і титрують 0.1 н розчином сірчаної кислоти в присутності 2-3 капель метилового червоного чи метилового оранжевого. Вміст органічного ізотіоціанату знаходять по формулі:
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Eх – міліграм-еквівалент органічного ізотіоціанату;

N – нормальність розчину сірчаної кислоти;

V1 – об'єм розчину сірчаної кислоти в “сліпому” досліді;

V2 – об'єм розчину сірчаної кислоти при аналізі;

q – наважка досліджуваного зразку в грамах.

При використанні діоксану в якості розчинника, цей метод придатний і для визначення органічних ізоціанатів.
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