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POVODNE OZNAMENIA

K PRIPRAVE TETRASULFIDU SODNEHO

LADISLAV ULICKY
Katedra fyzikélnej chémie Slovenskej vysokej $koly technickej v Bratislave

Pri $tudiu tvrdnutia tiokolu A [1] sa ukézalo, Ze kvalita vzoriek znaéne zévisi od spo-
sobu ich vyroby, najméi od &istoty a chemického zloZenia vychodiskovych surovin.
Na pripravu definovanej modelovej latky tiokolu A bolo teda treba vyrobit relativne
disty tetrasulfid sodny, vznikajuci z monosulfidu adiciou siry:

Na,S + nS = Na,S, + (n— 3)S

Z doteraz znémych spdésobov pripravy sa vyskusali:

1. rozpustanie ekvivalentného mnoistva siry v alkoholickom roztoku NaOH v atmo-
sfére CO, za tepla. Po rozpusteni siry a ochladeni roztoku krystaluje Na,S,.8 H,O
v oranzovych ihliékach [2];

2. zahrievanie Na,S s asi 1 % nadbytkom siry. Vzniké pri tom tmavoderveny roztok
sirupovitej konzistencie [3] obsahujuci NayS,.6 H,0, ktory sa na vzduchu rychlo roz-
kladé a pokryva sa vrstvou siry a Na,S,0;;

3. zahrievanie Na,S s nadbytoénym mnoZstvom siry vo vodikovej atmosfére. Po
ochladeni sa tvori éervend, priehladnd, silne hygroskopickéd krehké masa [4]. Obsahuje
Na,S, a na vzduchu sa intenzivne rozkladé.

Na zaklade uvedenych metéd bol vypracovany modifikovany postup, ktory umoziuje
pripravu dostatoéne &istého Na,S,.6 H,0, vo vodnom roztoku pomerne dlht dobu
stéleho.

Cistota a reprodukovatelnost pripravy tetrasulfidu sodného sa sledovala jednak
stanovenim teploty tavenia, jednak metdédou merania redoxného potencialu v roztoku
za pouZitia platinovej elektrédy [5]. Aby sa po kaZdej varke nemusela stanovovat kon-
centrécia, 6o je pri polysulfidoch velmi obtaZné, pripravilo sa zo zékladného roztoku
(1,5 ~) niekolko roztokov o réznej koncentracii a zistila sa hodnota ich redoxného po-
tencialu platinovou elektrédou vzhladom na 0,1 N kalomelovua elektrédu a hodnota
extinkecie fotokolorimetricky. Grafické zavislost je uvedené v praci [1].

Kratkym zahrievanim (60—70°C) Na,S.9 H,0 ch. & v destiladnej aparatire
s presne vypoéitanym mnoZstvom préskovitej siry za stédleho prebublévania suchym
vodikom sa ziska jasnoZlty roztok. Jeho zahustenim pri dalSom udrZiavani teploty
medzi 60—70 °C za zniZeného tlaku (odsidvanie vodnou vyvevou) a za staleho prebublé-
vania suchym vodikom vznikne tmavoéerveny sirupovity roztok. Z tohto roztoku
uzavretého pod vodikovou atmosférou vykrystaluje pri teplote —5°C az —10°C
Na,S,.6 H,O vo forme jasnoZltych bradavi¢iek. Krystaliky sa odfiltruju pri teplote
okolo 0°C vo vodikove] atmosfére a premyji sa absoltitnym alkoholom. KedZe
Na,S,.6 H,0 je v absolutnom alkohole minimélne rozpustny, zbavime sa takto pripad-
nych ostatnych polysulfidov.

Krystaliky tetrasulfidu sodného moZno uschovat v zaparafinovanej nadobe pri tep-
lote 0 °C dostato¢ne dlhut dobu. Najvyhodnejsie je vSak uloZit vodny roztok tetrasulfidu
(250 g Na,S,/1), pripraveny rozpustenim v destilovanej vode prebublanej vodikom,
v zaparafinovanej nadobe pri 0 °C.
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Tetrasulfid sodny, kryStalujtei so Siestimi molekulami vody, rozplyva sa pri 25 °C
na tmavoderveny priezratny sirup. Pri 100—-120°C straca Styri molekuly vody. Pri
vy$sich teplotdch sa topi za unikania vody a sirovodika.

Suhrn

Na pripravu tiokolu A je potrebny ¢&isty tetrasulfid sodny. Na zaklade zné-
mych metéd bol vypracovany modifikovany postup jeho pripravy. Ziskany
tetrasulfid sa vyznacoval dobrou distotou a dlhou stalostou vo vodnom roztoku
v zaparafinovanej nadobe. Cistota sa sledovala potenciometricky a kolorime-
tricky.

K IOJIVUEHIIO TETPACYJIbOUIA HATPUA
JIAJIMCJIAB VIIHITK I

Ragenpa ¢Quauueckoii xummu CJI0BaIlKOro IOJATEXHHUECKOI0 HHCTUTYTa B Bparuciase

BriBopst

Ilost mostyveHMsi THOKOJTa A HyKeH YMCThUi Terpacyibuj Hatpusa. Ha ocHoBaHME m3-
BECTHBIX METO[OB pa3paboTaH MOAM(MIMPOBAHHELL cnocol ero mosmyuerus. IlomyueHHBIA
TeTpacyIb(pU] OTIUYAJICHA BBHICOKOM UMCTOTON M JUIHTEIBHOI YCTOHUMBOCTHIO OPH XPaHEHHH
B cOCyfle 3aKYIOpeHHOM NapaUHMpPOBaHHOI NpoOkoii. HicTora onmpemenanach MOTEHIUO-
MeTPHUECKIM M KOJIOPUMETPHICCKUM MyTeM.

Iocrymuno B pegaxumuio 22. 1. 1959 r.

ZUR HERSTELLUNG VON NATRIUMTETRASULFID
LADISLAV ULICKY

Lehrstuhl fiir physikalische Chemie an der Slowakischen Technischen Hochschule
in Bratislava

Zusammenfassung

Fir die Herstellung von Thiokol A ist reines Natriumtetrasulfid erforderlich. Auf
der Grundlage bekannter Methoden wurde ein modifiziertes Herstellungsverfahren
fiir diese Verbindung ausgearbeitet. Das erhaltene Natriumtetrasulfid zeichnete sich
durch gute Reinheit und lange Besténdigkeit der wéssrigen Losung in einem mit Paraffin
abgedichteten Gafédss aus. Die Reinheit wurde potentiometrisch und kolorimetrisch
untersucht.

In die Redaktion eingelangt den 22. 1. 1959
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