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POVODNE OZNAMENIA

PRISPEVOK K STANOVENIU ACETYLENU

M. SINGLIAR, V SMEJKAL
Vyskumny dstav acetylénovej chémie v Novakoch

Na stanovenie acetylénu bolo doteraz opisanych vela metdd [2—17]. VSetky
su zaloZené na tvorbe nerozpustnych acetylidov jednomocnych kovov, ako
napr. Ag, Cu, alebo dvojmocnej ortuti. Niektoré z nich stanovuji nadbytodéné
¢inidlo [4, 12], iné po odfiltrovani acetylidu a po jeho rozpusteni v mineralnych
kyselinach stanovuja ekvivalentné mnozstvo kovu [2, 7, 8, 11, 15, 17], alebo
stanovuji uvolneny anién pouzitého ¢inidla [3, 5, 9, 16]. Okrem tychto existuju
eSte iné metddy, ktoré su viak zaloZené na tom istom principe.

Najrozsirenejsia metoda sa zakladd na reakeii acetylénu s dusiénanom strie-
bornym. Vznika pri tom komplexnd zlidenina acetylidu strieborného podla
rovnice

HC=CH + AgNO, = AgC=CAg.AgNO, + 2HNO,. (1)

Metédu upravil Chavastelon [3], ktory titroval uvolnent kyselinu dusiéna.
Kiispert [10] a neskorSie Willstdtter a Maschmann [18] zistili, Ze ekvi-
valentny pomer medzi acetylénom a kyselinou dusiénou nie je vidy 1 2, ale
7Ze sa znacne meni. Preto Ross a Trumbull [13] urobili podrobnejsi prieskum
podmienok reprodukovatelnosti vysledkov. Zistili, Ze koniec titracie a tym aj
spravne mnozstvo kyseliny dusiénej sa moze stanovit len vtedy, ak sa do vy-
zrazaného acetylidu pridd najprv maly nadbytok 0,1 N-KOH (ako indikéator
nadbytku slazi 8edd farba vyladeného kysliénika strieborného) a potom sa
nadbytok lahu titruje spit kyselinou solnou na metyloranz. Neskorsie tito
otazku sledoval Novotny [12], ktory aby sa vyhol obtaznému a nepresnému
urdeniu ekvivalentného bodu pri titracii kyseliny dusiénej, stanovuje acetylén
uréenim nespotrebovaného mnozstva dusiénanu strieborného. Sam vSak zistil,
Ze komplex acetylidu je nestily a lahko odStiepuje molekulu dusiénanu strie-
borného. Preto zrazeninu rychlo filtroval a premyval alkoholom. Vo filtrate
stanovoval obsah Ag* titra¢ne podla Volharda.

Pri pouZivani tejto metody na stanovenie acetylénu v zmesi s inymi plynmi sme zistili,
Ze reprodukovatelnost met6dy nie je celkom vyhovujica. Komplex acetylidu uz malymi
mnoZstvami vody odStiepuje molekulu dusiénanu strieborného, éim sa ekvivalent éi-
nidla voéi acetylénu meni v rozmedzi od 2 do 3. Preto sme sa snaZili v naSej praci néjst
také podmienky stanovenia, za ktorych by bola reprodukovatelnost metédy dostadujica.
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Experimentalna cast

Pristroj: potenciometer znadky Multoskop II, elektrédy striebornéd a nasytend kalo-
melova, mostik s dusiénanom aménnym.

Roztoky: 0,1 N-AgNO,, 0,1 N-HCI, 0,3 9%, roztok octanu sodného.

Priprava acetylénu

Acetylén sa pripravil z karbidu vépenatého, zbavil sa necistét v chlérnanovej a li-
hovej pracke, dalej prechadzal cez bublacku s koncentrovanou kyselinou sirovou a na-
pokon cez veZu so silikagélom.

Priprava umelych vzoriek

Do 100 ml odmerky, opatrenej dvakrat vitanou zdtkou, dalo sa 80 ml aceténu p. a.,
vytemperovaného na 20 °C. Jednym otvorom v zitke prechédzala trubi¢ka o priemere
3 mm, na konci ztZen4 a siahajica pod hladinu aceténu; do druhého otvoru sa zasunula
trubicka tvaru U v strede gulovito rozsirend. V rozsirenej ¢asti boio aktivne uhlie. Pre-
disteny acetylén sa absorboval v aceténe v mnozstve 0,2—0,5 g. Rozdiel véh pred absorp-
ciou a po absorpcii uddval mnoZstvo rozpusteného acetylénu. Celd absorpcia trvala asi
7 minut. Potom sa absorpéné trubica vytiahla, opldchla aceténom a odmerka sa doplnila
aceténom po znadku. Z tohto roztoku sa do prace pipetovala alikvotn4 Gast.

Pracovny postup

Do 400 ml kadiéky sa napipetovalo 25 ml 0,1 N-AgNO,. Do neho sa napipetovalo 5 ml
roztoku acetylénu a 50 ml roztoku octanu sodného. Po 10 minutach sa nadbytoény
dusiénan strieborny titroval potenciometricky 0,1 N-HCI. Potencidlovy skok je v okoli
300 mV. Titraciu sme viedli tak, aby bola skondend za 2—3 minuity. Paralelne sa 25 ml
0,1 x-AgNO; titrovalo 0,1 N-HCl ako slepy pokus. Ziskané vysledky st uvedené v tab. 1.

Tabulka 1
mg C,H, spotreba mg C,H, | abs. chyba | rel. chyba
pritomné | 0,1 x-HCI néjdené v mg v %
9,13 7,05 9,17 +0,04 40,4
9,13 7,15 9,30 +0,17 +1,8
9,13 6,95 9,04 —0,09 —1,0
9,59 7,45 9,69 +0,10 +1,0
9,69 7,35 9,56 —0,03 —0,3
9,60 7,40 9,68 +0,08 40,8
9,60 7,35 9,56 —0,04 —0,4
12,18 9,35 12,16 —0,03 —0,3
12,19 9,35 12,16 —0,03 —0,3
24,20 18,65 24,26 +0,06 —0,6
priemerné relativna
chyba je 0,7 %

Diskusia

Uéelom prace bolo upravit reakéné prostredie tak, aby ekvivalentny pomer
acetylénu a dusi¢nanu strieborného bol konstantny. Dosiahli sme to tym, Ze
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titraciou kyselinou solnou sa stitruje nielen nespotrebovany dusiénan, ale aj
dusi¢nan viazany komplexne na acetylid. Ekvivalentny pomer acetylénu
k dusiénanu striebornému je 1: 2 a teda 1 ml 0,1 N-AgNO, odpovedd 1,302 mg
acetylénu. Pretoze reakcia (I) je vratnd, treba vzniknutt kyselinu dusiént
odstratiovat, aby sa zamedzilo rozpustaniu acetylidu strieborného. Preto sme
do reakénej zmesi priddvali roztok octanu sodného, éim sme pH roztoku upra-
vili na hodnotu 4—>5. Pri tomto pH je rozpustnost acetylidu podla Babku [1]
zanedbatelnd.

Na kvantitativne zreagovanie acetylénu s dusiénanom striebornym je ne-
vyhnutné dodrzat reakéna dobu 10 minut. Pri krat$ej dobe s vysledky nizke.

Suhrn

V préci je opisand nové uprava metoédy na stanovenie acetylénu dusiénanom
striebornym priamou potenciometrickou titraciou nespotrebovaného i kom-
plexne viazaného dusiénanu strieborného kyselinou solnou.
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B pabore onmcano HOBOe 0OpPMIIEHME METOHA MJIA ONPEHENIeHMs aleTMIIeHa a30T-
HOKMCJIBIM CcepebpoM MPAMOi ITOTEHLMOMETPUYECKO) TUTPALMeE)l He BOLIEAIIEro B pe-
aAKIUMI0O M CBA3AHHOTO B KOMILISKCE A30THOKMCJIOrO cepefpa NPy IIOMOLUM COJISIHOM

KJCJIOThI.
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BEITRAG ZUR BESTIMMUNG VON AZETYLEN

M. SINGLIAR, V. SMEJKAL
Forschungsinstitut fiir Azetylenchemie in Novaky

Zusammenfassung

In der vorliegenden Arbeit wird eine neue Durchfithrungsweise der Methode zur Be-
stimmung von Azetylen mittels Silbernitrat durch direkte potentiometrische Titration
des nicht verbrauchten und komplex gebundenen Silbernitrats mit Salzsédure beschrieben.

In die Redaktion eingelangt den 20. IV. 1955
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