
Доклады Академии Наук СССР 
1954. Том XCV, № 3

химия
Л. М. КУЛЬБЕРГ и Н. И. ДАВЫДОВА

О ВЛИЯНИИ ПРИРОДЫ АНАЛИТИКО-АКТИВНЫХ ГРУПП 
НА ЧУВСТВИТЕЛЬНОСТЬ АНАЛИТИЧЕСКИХ РЕАКЦИЙ

(Представлено академиком А. Н. Несмеяновым 22 XII 1953)

В литературе под аналитико-активными понимают такие атомные 
группы в молекуле органического реактива, которые, не определяя 
механизма аналитического процесса, изменяют свойства конечного' 
продукта реакции (окраску, растворимость и т. д.), оказывая тем 
самым существенное влияние на ее чувствительность (х).

В том случае, когда молекула реактива содержит позитивирующий 
или негативирующий ауксохром (или же когда в процессе реакции 
образуется подобная молекула), то чем большей полярностью обладает 
конечный продукт реакции, тем при прочих равных условиях он 
более интенсивно окра­
шен И, следователь- Таблица 1

предвидеть порядок из­
менения чувствительности аналитической реакции при последователь' 
ном использовании в качестве реактивов соединений, отличающихся 
друг от друга величиной дипольного момента ауксохромного заме­

но, сама реакция более 1 
чувствительна (2, 3).

Так как в первом 
приближении поляр­
ность однотипных сое­
динений — конечных 
продуктов реакции — 
может быть оценена по 
величине дипольного 
момента ауксохрома, 
входящего в состав 
реактива, то представ­
ляется возможным

Чувствительное 
Pd11 при помощи

г ь реакц 
произво

ий открытия Ag1 и 
д н ы х роданина

R

Ag Pd1 1

открывае­
мый минимум 

в цг
предельное 
разбавление

открывае­
мый минимум 

В Ц.Г
предельное 
разбавление

-H . . .
-ОСН3 .
-ОН . .
-N(CH3)2
-N(C2H5)2

2,0 
1,0 
0,1 
0,02 
0,002

1:1000
1:2000
1:20000
1:100000
1:1000000

0,1 
0,1 
0,05 
0,02 
0,002

1: 20000
1: 20000
1 :40000
1:100000
1:100000О

стителя.
Если рассматривать с этой точки зрения реактивы подходящего, 

строения, в состав которых входит группа —у— R, где R — 
следующие заместители:

R Н - ОСН3 -ОН -N(CH3)2 -N(C2H5)2
D 0 1,25 1,49 1,58 >1,70

то чувствительность аналитических реакций в согласии со сказанным 
должна увеличиваться при применении реактивов от R = Н к 
R = — N (С2Н6)2. Конечно, одновременно должно наблюдаться углуб­
ление цвета образующихся соединений. Экспериментальная проверка 
подтверждает этот прогноз.

В табл. 1 приведены чувствительности реакций на серебро и 
палладий, определенные нами при использовании в качестве реактивов 
производных бензилиденроданина общей формулы:

HN|---- гС = О
S = C^Jc — CH — / R

S
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В свете сказанного становится понятным отмечавшееся в литера­
туре интересное совпадение (3,4), заключающееся в том, что многие 
авторы, совершенно независимо друг от друга изучая производные 
данного органического реактива на определенный ион в качестве 
наиболее чувствительного, весьма часто предлагали вещества, содер­
жащие группировку:—/ N (СН3)2 (4 7). Для увеличения чув­
ствительности подобных реакций, как это следует из изложенного, 
очевидно, в реактивах, содержащих фенилдиметиламиногруппы, имеет 
смысл заменить последнюю фенилдиэтиламиногруппой.

Для подтверждения этого вывода нами был синтезирован ряд 
подобных соединений и проведено сравнительное изучение чувстви­
тельности реакций с использованием в качестве реактивов как диме- 
тил-, так и диэтиламинопроизводных. При выборе соответствующих 
реактивов мы пытались охватить возможно большее число типов 
взаимодействия между открываемым ионом и реактивом. Экспери­
ментальные данные, относящиеся к изменению чувствительности 
реакции при переходе от реактивов, содержащих диметиламиногруппу,, 
к реактивам, содержащим диэтиламиногруппу, приведены в табл. 2.

Из табл. 2 с очевидностью вытекает, что в том случае, когда в 
качестве реактива применяют вещество, содержащее диметиламиногруп­
пу в качестве ауксохрома, или же когда в результате реакции образуется 
подобное вещество (например, в случае открытия сероводорода при 
помощи диметилпарафенилендиамина), замена диметиламиногруппы, 
связанной с ароматическим кольцом диэтиламиногруппой, неизменно' 
приводит к увеличению чувствительности соответствующих аналити­
ческих реакций независимо от характера химического процесса, про­
текающего при выполнении реакции.

Указанный прием можно рекомендовать для повышения чувстви­
тельности колориметрических реакций. Одновременно следует отметить 
и возможные случаи, при которых указанная закономерность может 
не проявляться. Это, прежде всего, будет тогда, когда относительное 
углубление окраски и увеличение ее интенсивности при переходе от 
реактива, содержащего диметиламиногруппу, к реактиву, содержа­
щему диэтиламиногруппу, будет превышать тот же эффект для соот­
ветствующих продуктов реакции. Кроме того, в ряде случаев при 
переходе от соединений с — N (СН3)2 к соединениям с — N (С2Н5)3 
может наблюдаться возрастание стерических препятствий, что в пер­
вую очередь можно ожидать для соединений типа

Наконец, остается открытым вопрос о том, будет ли обнаруженная 
закономерность соблюдаться в тех случаях, когда в реакцию вводится 
бесцветный реактив и ион, обладающий хромоформным действием.

Саратовский государственный Поступило
университет им. Н. Г. Чернышевского 9 XI 1953
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