
Таблица 2

Результаты определения общего железа в воде (n - 0.5,
р - 0.95)

Введено I Найдено

Вода Sr
мкг/мл

Днепровская 0.48 ± 0.08 0.08

0.20 0.69 ± 0.04

Питьевая 0.13 ± 0.03 0.06

0.10 0.23 ± 0.09

Артезианская 0.03 ± 0.07 0.07

0.10 0.13 ± 0.05

проверена методом добавок. Чувствительность пред­

лагаемой методики определения железа в воде на

порядок выше, по сравнению с известной методикой

с 1,lO-фенантролином (11, 12] при той же достаточно

высокой селективности.

Таким образом локазано, что сорбент ТБте

можно использовать для концентрирования желе­

за (111), цинка (11) и кадмия (11) при определении

ИХ в воде.

РЕЗЮМЕ. Визначено умови кшьюсного вилучення Fe (111),
Zn (11) i Cd (11) на сишкагел] з прищепленими N-пропiл-N11-(2-
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тiобензтiазол)- 2,2',2"-трихлоретил]сечовинними групами (ТБТС,.
Встановяено, що сорбент ТБте може бути використаний для
концентрування цих металiв при визначеннi ix у водь

SUMMARY. Conditions were determined for quantitive
recovery of Fe (lП), Zn (11) and Cd (11) with siticagel sorbent
containing N-propyl- N'[I-(2-thiobenzothiazole)-2,2',2"­
trich1oroethyl]urea groups (ТВТS). It was determined that sorbent
TBТS сап ье used for concentrating these metals at ana1ising them
in water.
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АНАЛИЗ СИНТЕТИЧЕСКОГО N,N-ДИМЕТИЛГИДРА3ИНА РАЗЛИЧНЫМИ МЕТОДАМИ·

с ПОМОЩЬЮ ИК-, ЯМР-, УФ-спектроскопии, газовой хроматографии и потеициометрического титрования в неводной среде

проведено количественное определение основного вещества образцов синтетического N,N-диметилгидразина (ДМГ), а также

идентификация и определение доминирующих примесей - формилгидразона N,N-диметилгидразина, N,N-диметилам:ина.

Гидразин и его алкилпроизводные широко

применяются в синтетической химии при создании

материалов различного назначения <полимеров,

фармпрепаратов и др.) [1, 2J. Разработан ряд методов

анализа смесей гидразина и алкилгидразинов, ос­

нованных на кислотно-основном оттитровывании

указанных веществ (3). Предложены и спектрофо­

тометрические методы установления их состава [3t
Сюда необходимо добавить также чисто физические

инструментальные методы обнаружения гидразина

• Работа финансирована YHTL(.

и его аЛКИЛПРОИЗ80ДНЫХ (ИК-, КР-, ямр- и фото­

электронную спектроскопию) [4]. Однако каждый

из этих методов может быть лрименен для анализа

смесей гидразинов, качественный состав которых

известен или требует подтверждения.

Цель настоящей работы - выбор методов

анализа смесей тидразина и его ПРОИЗВОДНЫХ,

используемых в промышленности при получении

полимеров, в том числе идентификации и опреде­

ления примесей [5]. Изучена также чистота исход-
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ного продукта в связи с требованиями технологии

при его длительном хранении, последнее является

важным требованием, которое предъявляется к

мономерным соединениям, используемым в реакци­

ях поликонденсации [6t
N,N-диметилгидразин(ДМГ) получен по изве­

стной методике диазотированиемхлоргидрата N,N­
диметиламина с последующим восстановлением

образовавшегося N,N-диметилиитрозоамина цинко­

вой ПЫЛЬЮ в уксуснокислой среде (7]. Были иссле­

дованы такие образцы ДМГ: А - синтезированный

по указанной методике; Б - образец А, очищенный

дистилляцией в токе инертного газа (аргона); В ­
образец А, очищенный кипячением над щелочью с

последующей дистилляцией в токе аргона.

Для идентификации и количественного опре­

деления компонентов в образцах синтезированного

ДМГ применены ИК- и УФ-епектроскопия, метод
1 13

~epHOГO магнитного резонанса на атомах Н, С и

1 N, газовая хроматография, метод потенциометри­
ческого титрования в неводных средах.

Согласно существующим в настоящее время

представлениям, молекула N,N-диметилгидрззина

имеет только одну плоскость симметрии и поэтому

принадлежит к группе симметрии Cs [8]. Это

предусматривает наличие ЗО фундаментальных по­

лос поглощения, которые должны быть активными

в ИК-диапазоне. Все они первоначально классифи­

цированы как 21 колебание, лрисущее группе

(СНЗ)2N, из них 3 колебания обусловлены NH2-ГРУП­

пой, а 6 колебаний - соединением этих групп.

Фундаментальные полосы группы (CH3)2N обуслов­

лены следующими колебаниями: 68 (С-Н) валент-

ных колебаний (2700-3000 см-1), 6 а (СИЗ) дефор­
мационных колебаний (1400-1500 см-1), 4 Р (СИЗ)
крутильных колебаний (1000-1300 CM-

1
), 2 а (C-N)

валентных колебаний, а также 3 полосы валентных

колебаний ниже исследованного интервала (500­
4000 см-1). Аминогруппа показывает 2() (N-H)
валентных колебаний (3100-3300 см-1), а также
деформационные колебания а (NH2> в области

1600 cm-l .

ВИК-спектрах поглощения образцов А, Б, В в

жидкой фазе проявляются все 6 теоретически

предсказанных валентных колебаний v (С-Н) груп­

пы СНЗ: 2990, 2955, 2890, 2855, 2820 и 2775 см-1•
Деформационные колебания а (СНз)-групп сопро­

вождаются наблюдаемыми полосами поглощения

при 1470
!

1455, 1430 и 1390 см-1. Сильная полоса при
1605 см-обусловлена деформационным колебанием

а (NH2). Группа NH2 имеет еще два колебания

деформационного типа - маятникового w (NH2) и

крутильногор (NH2), проявляющиеся вИК-спектре

полосами поглощения при 1325 и 960 см-), соответ­
ственно. Полосы поглощения 1250, 1215, 1150 и

1100 см-1, наблюдаемые вИК-спектрах иеследован-
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иых образцов ДМГ относятся к крутильному типу

р <СНЗ), а полосы 1070, 1025 и 820 см-1 обусловлены
скелетными колебаниями.

ИК-слектры исследованных веществ в газовой

фазе отличаются от описанных выше. В основном

эти различия обусловлены смещением некоторых

полос поглощения и наложением обертоновой

структуры. Валентные колебания VNH группы NH2
проявляются в виде относительно широкой полосы

3190 CM-
1 и очень слабой полосы 3370 CM-

1
, что

согласуется с приведенными в литературе [9, 10]
частотами дЛЯ ДМГ в газовой фазе. Низкочастотное

смещение имеет место при переходе "жидкость­

газ" для деформационных колебаний NH~ групп:

1605 ~ 1585, 1325 ~ J305 и 960 ~ 930 см- .
Итак, отнесение частот различных групп в

ИК-спектрах гидразина и его алкильных производ­

ных, проведенный анализ ИК-спектров синтетиче­

ского ДМГ позволяет сделать вывод, что все образцы

содержат ДМГ как основное вещество.

В спектре ямр 'н (рисунок, спектр а) наблю­
дается синглет от 6 эквивалентных протонов двух

метильных групп при а = 2.34 М.Д. относительно

вещества-эталона - тетраметилсилана (ТМС) и

синглет двух эквивалентных протонов группы NH2
при а = 3.27 М.Д. Соотношение интегральных

интенсивностей этих синглето в, как и следовало

ожидать, равняется 1:3. В спектре образца Б наблю­

даются очень слабые сигналы при 2.31 и 2.76 м.д.,

которые обусловлены примееью. В спектре очищен­

ных образцов В и А эти сигналы отсутствуют. В

спектре ямр 13с (спектр б) всех трех соединений
наблюдается сигнал эквивалентных атомов углеро­

да двух метильных групп при а = 51.22 М.Д.

относительно тмс. Положение сигнала соответст­

вует интервалу для этих соединений с СНз-N<.

В спектре ямр 14N (спектр в) исследованных
образцов наблюдаются два сигнала при -275.07 и

-318.00 М. д. относительно NОз, которые принадле­

жат атомам азота группы NH2 и группы N(СНЗ)2

соответственно. Интегральные интенсивности обоих

сигналов 14N одинаковы, хотя пиксвая интенсив­
НОСТЬ дЛЯ NH2 несколько выше ПQ сравнению с

N(СНЗ)2. Это обусловлено некоторым расширением

сигнала с а = -318.00 М. Д. группы N(СНЗ)2. Значит,

метод ЯМР-епектроскопии на разных атомах допол­

нительно подтверждает идентичность исследован­

ных образцов ДМГ и их химической структуры.

Относительно УФ-спектров образцов ДМГ не­

обходимо отметить, что образцы А и Б со временем

приобретают желтую окраску, что сопровождается

появлением полосы около 320 ЯМ. Возможно, в этом

случае образуются циклические ненасыщенные

структуры за счет формилгидразона N,N-диметил­

гидразина (ФГДМГ). В УФ-епектрах образца В не

обнаружено поглощения при 320 им в зависимости
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от времени хранения. Таким образом, УФ-спектры

не являются характерными для установления хи­

мического состава и структуры дмг. В данном

случае УФ-спектроскоnия явилась лишь показате­

лем стабильности и чистоты вещества в зависимости

от срока хранения.

В литературе не приводятся меТоды потенцио­

метрического титрования в неводных средах для

определения ДМГ и его формилгидразона (ФГДМГ)

при их при совместном присутствии. Из общих

соображений можно полагать, что дмг и ФГДМГ

при совместном определении будут оттитровываться

как сумма оснований (в лересчете на ДМГ) в среде

уксусной кислоты посредством уксуснохислого рас­

твора хлорной кислоты (11). Если исключить при­

менение уксусной кислоты (используя пропионовую

кислоту в качестве растворителя), то вторым тит­

рованием возможно определение содержания ДМГ

в . среде пролионовой КИСЛОТЫ оттитровыванием

посреДСТВОМ ПроПИОНО80КИСЛОГО раствора хлорной

кислоты, так как в этих условиях ФГДМГ (как

неосновной гидразон) не титруется.

Как можно видеть из таблицы, в состав иссле­

дованных образцов. кроме ДМГ и ФДМГ, входят

также N,N-диметиламин (ДМА) (не вступивший в

реакцию диазотирования) и метанол. Заметим, что

поскольку ДМА является более сильным основани­

ем, чем ДМГ, то определение его возможно в

дифференцирующих инертных растворителях (типа

ацетона, метилэтилкетона или ацетонитрила) [12].
Метод газовой хроматографии смесей гидрази­

нов специфичен и затруднен из-за высокой поляр­

ности этих компонентов. Эти соединения значитель­

но удерживаются стационарной фазой, приводя к

асимметричным пикам и адсорбции пробы (13] даже
для тефлоновых носителей. Описаны хроматогра­

фические методы анализа разнообразных смесей

90

типа "гидразин-вода" с применением полиэтилен­

гликоля на диатомитовых носителях. Заметное

логлощение воды и гидразина происходит при

малых концентрациях. Возможно разделение воды,

монометилгидразина и гидразина на "Dowfax 9N9"
(нонилфениловом эфире полиэтиленгликоля) и теф­

лоне как носителе [14]. Однако такая комбинация

и не разделяла воду и ДМГ.

Применитсльно к нашему случаю метод газо­

вой хроматографии был использован прежде всего

для установления качественного соста.ва (количест­

ва компонентов) образцов синтетического дмг.

Поэтому не было необходимости использования

внутреннего стандарта, калибровки прибора по

индивидуальным компонентам. Исходя из резуль­

татов газохроматографического анализа ДМГ в

представленных пробах <таблица), можно заклю­

чить, что предыстория пробы (обработка щелочью,

дистилляция в токе инертного газа) не влияет

существенным образом на результаты анализа.

Обнаружено, что содержание примесей даже при

очень тщательной обработке ДМГ уменьшается

незначительно. Недостатком этого метода является

использование пламенно-ионизационного детекто­

ра, не позволяющее устанавливать содержание

влаги в исследуемых образцах ДМГ. :Q конечном

итоге газовая хроматография - ТОЛЬКО качествен­

ный критерий состава исследованных образцов

дмг.

В целом использование ИК-, ямр- и УФ-спек­

троскопии ДЛЯ исследования состава синтетического

ДМГ показало, что все изученные образцы содержат

ДМГ как основную компоненту и относительно

небольщое количество примесей, Метод потенцио­

метрического титрования позволил уточнить каче­

ственный и количественный состав смеси и иден­

тифицировать дополнительно ДМА как примесь; он
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Результаты анализа проб синтетического ДМГ методом потен­

цяометрического титрования (1) и газовой хроматографии (11)*

Обра- Массовая доля компонентов, %

зец ДМГ ФГДМГ ДМА

ДМГ
1 I 11 I I 11 1 I 11

А 96.0±О.3 94.18±2.3 3.6±O.l S.lО±l.э O.lS±O.020.70±O.OS

Б 95.3±О.3 94.43±2.8 4.7±O.l 4.80±l.l O.l3±O.020.7S±O.04

В 97.8±О.3 95J4±2.7 1.7±O.l 4.19±LO О.30±О.О30.65±О.О4

• Sr - 0.3 СУо (метод 1); 2.5 % (метод П); п := 5, р - 0.95.

j?, ". J •

оказался наиболее простым и надежным для коли-

чественного определения основных компонентов

синтезированного дмг.

ИК-спектры поглощения записаны с помощью

спектрофотометра "UR-20" (фирмы "Каг] Zeiss",
Iena) как для жидкой фазы (пленка из капли

вещества меж.ду пластинками из КВг), так и для

газа (пары в предварительно отвакуумированной

газовой кювете).

Спектры ямг на р.азных атомах: 'н (200.13
МГЦ), 13с (50.33 МГц) и 4N (14.64 МГЦ) зарегистри-
рованы с помощью ЯМР-спектрометра высокого

разрешения "Вгцскег СХР-200". В качестве внутрен­

него стандарта использован тетраметилсилан.

УФ-сnектры исследованных образцов получены

на спектрометре "UV-Vis Specord" в кварцевых

кюветах, 1 == 10 ММ.

Газовая хроматография проведена с примене­

нием хроматографа "CHROM-4" с пламенно-иони­

зационным детектором. Использована стеклянная

колонка длиной 1.2 м с внутренним диаметром 3
ММ. Стационарной фазой являлся полярный цианэ­

тилметилсиликоновый эластомер "ХЕ-60" в количе­

стве 5 % (мас), нанесенный на твердый носитель

"Chromaton-N-Super" зернением 25/30 меш. Перед

использованиемколонка была откондиционирована

при 200 ос в течение 10 ч. Образцы вводились в

хроматограф с помощью микрошприца "Напiiltоп",

объем образца составлял 0.2-0.6 мкл. Газ-носитель

- аргон, скорость потока 30 МЛ/МИН. Температура

колонки 70 ос, испарителя (ввода колонки) -­
120 Ос.

Потенциометрическое титрование в среде УК­

сусной и пропионовой кислоты проводили на

pH-метре-милливольтметре HpH-673М" с использо­

ванием хлорсеребряного и стеклянного электродов.

В среде уксусной кислоты определено суммарное

количество (% (мае.» ДМГ, ФГДМГ. Содержание

ДМГ определено в среде ледяной пропионовой

кислоты. В обоих случаях титрантом являлся

раствор хлорной кислоты, на кривой титрования

наблюдался один скачок потенциала, соответствую­

щий присоединению ] моля хлорной кислоты к ДМГ.

Поскольку ДМА является более сильным осно­

ванием по сравнению с ДМГ, при определении его

содержания использованы дифференцирующие

инертные растворители - ацетон (pKs 32.5), мети­

лэтилкетон (pKs 30.8) или ацетонитрил (pKs 33.2)
[12], а в качестве титранта - пропионовокислый

раствор хлорной кислоты. В этих условиях ФГДМГ

не оттитровывался и не мешал определению.

РЕЗIОМЕ. Застосуванням IЧ-, ямр i УФ-Сllектроскопii при

дослiдженнi складу синтетичного N,N-димеТИJlI"'iдразину <ДМГ)

показано, що вивченi зразки мiстять ДМГ як основний компо­

нент i вiдносно невелику Ki..пьктсть формiлгiдразону дмг.

Показано, що лише метод потеншометричного титрування

дозволив уточнили i яктсний, i кшьклсний склад сумпш й

iдентифiкувати лодатково N,N-диметилuмill як ломшюк. Вказа­

ний метод став найбшьш простим i нашйним для кiлькiеного
визначення основних компонентiв синтезованого ДМГ. Встанов­

лено, що пайбшьш ефективним засобом очищения синтезсваиого
ДМГ € кип'япння його над лугом 3 наступною дистиляшсю у

струм! [нертного газу.

SUMMARY. Using IR-, NMR- and UV-spectroscopy during
investigation composition о! samples synthetic N,N­
dimethylhydrazine (ОМН) had been established that studing samples
contains ОМН as ihe main component апё relatively sma.11 amount
of DMH' formylhydrazone. Method potentiometric йпайоп had
allowed to define more exactly qualitative and quantitative
composition of mixture and identified N,N-dimethylamine as
admixture in addition. This mcthod was the most reliabIe and
ordinary for qualitative determina1ion of the шатп components
synthesized ОМН. It was ascertained tha t thc most erfectiуе method
of purification (ог synthesized DMJ-I is it's boiling with alkali апё

subsequent distillation il1 the сштепт of ine.·t gas.
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