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УДК 543.846ОПРЕДЕЛЕНИЕ УГЛЕРОДА И ВОДОРОДА В ГАЛОГЕН- И ГЕТЕРОАТОМСОДЕРЖАЩИХ ОРГАНИЧЕСКИХ СОЕДИНЕНИЯХ В ЗАКРЫТОЙ СИСТЕМЕ. IV.
Э. Г. ШАМАМЯН, С. М. АТАШЯН и М. Г. ВОСКАНЯН

Институт органической химии АН Республики Армения, Ереван 
Ереванский политехнический институт нм. К. Маркса

Поступило 18 VI 1990

Продукт термического раэложеиия перманганата калия предложен для исполь
зования в качестве катализатора сожжения и поглотителя для галогенов и их сое
динений, кислых оксидов, что дает возможность определить С и Н в органических 
•соединениях, содержащих С, Н, О, К 5 и Н1г в закрытой системе при температуре 
1000°.

Табл. 2, библ, ссылок 12.В литературе имеются многочисленные работы, посвященные использованию разных катализаторов сожжения органических веществ для определения углерода и водорода [1—8]. Большое применение в качестве катализатора сожжения получил продукт термического разложения перманганата серебра [9]. Последний, СозО« [4] и РеаО» [5] •служат также для частичного поглощения продуктов сожжения.Ранее в качестве катализатора сожжения был предложен продукт термического разложения перманганата калия (ПТРПК) [10]. Авторами установлено, что он является не только лучшим катализатором сожжения, но и универсальным поглотителем. Каталитические свойства последнего нами были использованы для определения С и Н в С-, Н-, О<одержащих кристаллических органических соединениях окислительной деструкцией вещества путем быстрого его сожжения в закрытой системе при 1000° [11].Как известно, продукт термического разложения перманганата калия при 450—500° в открытой системе количественно поглощает га- .логены и их соединения, кислые оксиды (NO:, 30;, ЗО3), кроме СО2355



г и Н»0. При повышении температуры до 750—800 идет частичное разложение поглощенных веществ, что приводит к завышенным результатам анализа [12]. ».•Было интересно изучить поведение универсального поглотителя при сожжении галоген- и гетероатомсодержащих органических соединений в условиях быстрого сожжения в закрытой системе при 1000 [Ш- ' - ՛Возможность использования этого катализатора-поглотителя обосновывается тем, что при сожжении в приборе закрытой системы может не произойти изменения поглощенных веществ за 60 с. С этой целью нами проведен «слепой» опыт с -использованием в качестве катализатора сожжения С1-, Вг-, N-, S-содержащих органических соединений. Без сожжения какого-либо органического вещества, соблюдая условия выполнения анализа,՜ взвешивали՜ Поглотительные аппараты углерода и водорода. Выяснилось, что при минутном нагревании при 1000° разницы в весе поглотительных аппа/ратов почти нет, или она настолько незначительна, что не влияет на результаты анализа (табл. 1).
Таблица I

Разница веса 
поглотитель

ного аппарата.
Н,О

Разни ia веса 
поглотитель

ного аппарата, 
Си»

Темпера
тура °C

-

0,061 ■ 0,005
0.070 А 0.064

• 0.040 0.070
10,0н» 0.(63 0,050

0,067 П.082 •
0.055 0.019

Выяснив поведение поглотителя в «слепых» опытах, мы приступили к сожжению галоген- и гетероатомсодержащих органических соединений. Поскольку при анализе галогенсодержащих органических соединений выделяющийся галоген является ингибитором реакции окисления углерода до двуоксида, нужно было вести поглощение галогенов в зоне окисления. Цель нашего исследования заключалась в- применении такого катализатора-поглотителя. Нами проанализированы галогенсодержащие кристаллические и жидкие вещества. При сожжении жидких веществ возникли определенные трудное™. Взятие навески и внесение ее в пробирку сожжения так, как это было предложено нами ранее для кристаллических веществ в алюминиевой фольге [11], нам-не удалось. Для осуществления опыта навеску пришлось брать в специальных кварцевых коротких ампулах (Г=16 мм, 6=3 мм). Удовлетворительные результаты получены при сожжении вещества лишь в течение 60 с. Результаты анализа некоторых веществ приведены в табл. 2.356



Определенный интерес представляет сожжение азотсодержащих органических соединений, при окислении которых образуются оксиды азота и элементарный азот. Азот вместе с током кислорода выходит, а оксид азота в присутствии кислорода переходит в NO;. Образующийся ХОг, соединяясь с поглотителем, образует нитраты марганца 
и калия, что и было показано на примере с пикриновой кислотой, когда в присутствии катализатора-поглотителя произошло полное поглощение Х'О2.

". Т./блща 2
Результаты микроопределеиия С и Н в различных кристаллических 

и жидких соединениях (л -8—10, ш 3—5 мг}

Вещество
ычне 
7и 
С

Л
Вычис. 

% 
Н՜

X 5 в

С1СР/Х> ;ц 25, 9 25.44 1.086 0.1 4 3. .7 3,22 ‘1.05՜ 0-1 8
ВгС.Н4' ООП 41.79 41.77 0.и,5 0,167 2. 44 2,54 0,063 0,1 18
(.\О։)зСяН» Н 31 43 3 ,49 о.. 589 0.131 1,31 1,41 0.03990,089
СН, С=С—С С СН։С1 24.91 4'9 0.073 0-1 0 1,37 1 50 >.066 0' 159

С1 С1 С1 С1 С1 ■

(СЯН4МН։)։-2Н( I 56,03 56.11 0>07 0.164 5,44 5.47 0,066 0.151
н։хс,н4>о3н 1.57 41.73 0,07 5 0 176 4.04 4'20 0.0463 0.44
С.Н4Вг։С14 19.02 19.13 0 077 .1.174 1.-5 1.18 0 049 0,111

н
(СНзЪ сн։-. сн։ 21 19 21,24 0.0917 0.207 4.12 4.12 0.057 0,129

Вг ! 1
1;г Ег

Н։С с. С- С--С-СН։В. 19,02 19.12 ».075 0,169 ’.05 1*11 0,045 0.101

Вг Г1 С1 С1 1.1

п число определений л среднее ар фметическое значение. - стандарт
но отклонение. ։ абсолютная ошибка среднего арифметического результата.При анализе серусодержащих органических соединений в вышеуказанных условиях показано, что за 60 с образуются сульфаты, которые далее не подвергаются изменению. Интересно отметать, что предлагаемый способ дает возможность определить С и Н в соединениях, содержащих одновременно Н1£, X! и 5.Таким образом, впервые показано, что катализатор-поглотитель (ПТРПК) при сожжении галоген- и гетероатомсодержащих соединений в закрытой системе при 1000° сохраняет каталитические и поглотительные свойства. Экспериментальная частьМетодику определения, установку и подготовку прибора к анализу, а также сожжение проводили,՜ как описано в работе [И]. Навеску органического вещества (3—5 мг) помещали в лодочку из алюминиевой фольги или։ кварцевый капилляр. Туда же вносили 35— 357



г 40 мг ранее прокаленного катализатора, помещали фольгу или капилляр на дно кварцевой пробирки и герметично ее закрывали.Общая продолжительность анализа 20—22 чин. Ошибка определе- ния±0,3 абс. %.
ԱԾԽԱԾՆԻ ԵՎ ՋՐԱԾՆԻ ՈՐՈՇՈՒՄԸ ՀԱԼՈԳԵՆ ԵՎ ՀԵՏԵՐՈԱՏՈՄ ՊԱՐՈՒՆԱԿՈՎ ՕԳՆԱԿԱՆ ՄԻԱՑՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐՈՒՄ ՓԱԿ ՀԱՄԱԿԱՐԳՈՒՄ. IV

է. Հ. ՇԱՄԱՄՅԱՆ, U. Մ. ԱԹԱՇՅԱՆ և Մ. Գ. ՈՍԿԱՆՅԱՆ

Առաջարկված է կալիումի պերմանգանատի ջերմ արին քայքայման ար֊ 
գասիքը օգտագործել փակ համակարգում որպես այրման կատալիզատոր 
և հալոգենների ու թթվային օքսիդների կլանիչ։ Այս հանգամանքը հնարա
վորություն է տալիս որոշելու ածխածինը և ջրածինը Q, H, O։ N,- S, Cl, Br 
պարունակող բյուրեղային և հեղուկ օրգանական միացություններում։ Նյութի 
այրումը իրականացվում է կվարցի -փորձանոթում, մեկ րոպեում, 1000°-ում։ 
Պետք է նշել, որ կլանված հալոգենները այրման ընթացքում փոփոխության 
լեն ենթարկվում։ Ածխածինը և ջրածինը որոջում են ՛կշռային եղս/նակովւ 
Որոշման տևողությունը 22 րոպե է, բ-ացարձակ սխալը -ք- 0,3 % է։

MICRODEI ERM1NATION OF CARBON AND HYDROGEN IN HALOGEN AND HETEROATOM CONTAINING ORGANIC COMPOUNDS IN A CLOSED SYSTEM.՜ IV
E. H. SHAMAMIAN. S. M. ATASHIAN and M. Q. VOSKANIANThe product of potassium permanganate thermic decomposition has- been suggested as a catalyst of firing and adsorbtion for halogen and halogen containing compounds, acidic oxides making it possible to determine C and H in organic compounds containing C, H, O, N, S, Hal In a closed system at 1000’C,
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