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Uvod
Hydrazin a jeho soli jsou velmi dilezitymi redukénimi latkami v anorga-
nické, organické i analytické chemii a potfeba jejich spolehlivého stanoveni
vyzadala si jiZz pozornosti ¢etnych pracovnikt. Navriené metody pro oxydi-

metrické stanoveni hydrazinu se zakladaji na oxydaci nejrtiznéjsimi oxydac-
’ - Ve - v r ’, . ’ . ’ 3 .
nimi ¢inidly v prostfedi kyselém i zasaditém, a to zpravidla podle rovnice:

N,H, — 4e = N, + 4H-. (1)

Ponévadz cetnd sdéleni si znaéné odporuji a vétsina navrzenych metod
dévéa malo uspokojivé vysledky, ukdzala se nutnost ptekontrolovat dosavadni
metody. Na zdkladé ziskanych zku$enosti navrhli jsme novy zptsob stanoveni
hydrazinu a jeho soli manganistanem draselnym nebo siranem ceri¢itym ve zte-
déné kyseliné solné nebo sirové za pridavku bromidu draselného.

K porovnéni s naSim zptsobem kontrolovali jsme nékterd uzivana oxydi-
metrickd stanoveni hydrazinu a vysledky v tomto pojednani uvadime.

Stanoveni manganistanem

Pokusy o stanoveni hydrazinu manganistanem nevedly podle literatury
k cili [9], ponévadz vedle reakce (1) oxydoval se hydrazin téZ podle rovnice:

2N,H, — % = N, + 2NH,. 2)

I. M. Kolthoff [11] doporudil titraci hydrazinu manganistanem v dosti
silné kyseliné chlorovodikové za varu. Toto pfimé stanoveni ma konec titrace
velice neztetelny, nebot po iiplné oxydaci hydrazinu za horka se ihned oxyduje
kyselina chlorovodikova na chlor. Tyz autor doporuéuje téZ stanovit hydrazin
manganistanem ve ziedéném hydroxydu alkalickém. Hydrazin se vSak v zasa-
ditém prostiedi velmi snadno oxyduje jiz atmosferickym kyslikem [1, 9] a proto
vysledky jsou niz&i. Potenciometricka titrace pfi tomto zpisobu nedava pouzi-
telnou kiivku [16]; proto ani tento postup nenalezl v praxi pouziti.
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Stanoveni hydrazinu manganistanem ve zfedéné kyseling
chlorovodikové nebo sirové za pfitomnosti bromidu
draselného

Zjistili jsme, Ze stanoveni hydrazinu manganistanem davé spolehlivé
vysledky, titruje-li se za horka ve zfedéné HCl nebo H,SO, za pfidavku bromidu
draselného. Za téchto podminek nastava totiz okamzitd oxydace bromidu
manganistanem na brom, jimZ se ihned oxyduje hydrazin za vzniku dusiku
podle rovnice:

N,H, + 2Br, = N,+4HBr. (3)

Po uplné oxydaci hydrazinu uvoliiuje dal§i manganistan z pfitomného
plebyteéného bromidu brom, jimZ se roztok zbarvuje Zluté. Zbarveni vSak
neni intensivni tak, aby piesné ukazalo konec titrace. Proto nutno pfidat
vhodny indikator, ktery reaguje ihned s uvolnénym bromem a zfetelné zméni
barvu. Pri tomto stanoveni lze uzit 0,29, vodniho roztoku indigokarminu, tak
jako pri stanoveni hydrazinu bromiénanem [8]. Je vSak vyhodnéjsi pridati t¥i
kapky roztoku toho indikatoru az ku konci titrace. Zména modrého zbarveni
na bledé zelené je dosti jasnd. Nelze zde upotiebit methyloranze ani methyl-
¢ervené, jichZ se pouziva pfi nékterych stanovenich bromiénanem. Vyhodnéjsi
nez indigokarmin jsou sulfonovand azobarviva Viktoria rubin (amaranth) nebo
kyseld cerri 10 B (Naphtolblauschwarz 10 B), kterd maji sloZeni:

OH SOaNa N02
N=N—
NH2 OH
N=N N=N.CgHs
S 03 Na
Na03 S S03Na
S 03 NC
Viktoria rubin Kyseld &erni 10 B
CaoH,;3N,0,8;Nay CgpH,4NgOgS,Na,

Tato barviva byla navrzena jako indikdtory pro stanoveni trojmocného
arsenu nebo antimonu bromiénanem [14] a lze jich s tispéchem pouzit i zde.
Ponévad? se tato azobarviva pfi titraci ponékud rozrusuji pfechodné uvoliio-
vanym bromem, je vyhodn&jsi pfidavat indikator az ke konci titrace. Pfipravuje
se 0,2%, vodni roztok, jehoZz dvé kapky postaéi, aby se dosdhlo dostateéného
zbarveni. Slepym pokusem se zjistilo, Ze jesté 5 kapek roztoku indikatoru staci
odbarvit brom, uvolnény jedinou kapkou 0,1 n roztoku manganistanu. Neni
tedy nutno od celkové spotfeby odpoéitdvat objem oxydovadla, spotiebovany
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na odbarveni indikdtoru, jak se vétSinou doporuéuje pti pouziti indigokarminu.
RovnéZ potenciometricky jsme potvrdili, Ze zména zbarveni dokonale souhlasi
s potencialnim skokem, ktery p¥i této titraci je velice zietelny. Cerveny
Viktoria rubin se v ekvivalenci odbarvuje. Kyseld Certi 10 B piechazi ze syté
modrozeleného zbarveni pres svétle fialové pti ekvivalenci do bledé nartzové-
lého. Oxydace azobarviva bromem neni okamiZitd a proto posledni kapky
odmérného roztoku manganistanu nutno pfidavat asi v tfivtefinovych inter-
valech.

Roztok pred titraci nutno zah#at asi na 80—90° C. Je-li teplota pod 50° C,
klesa spotfeba manganistanu, ac¢koliv titrace zdanlivé probihd bezvadng, a také
potencialni skok je jasny.

Byly pfidavany 2—3 g bromidu draselného. Pri vétsim mnozstvi bromidu
vysledky ponékud kolisaji, pii mensim mnozstvi je spotfeba manganistanu
znadéné nizsi.

Rozmezi kyselosti je zde vyhodnéjsi nez p¥i stanoveni bromi¢nanem. Bez
vlivu na presnost stanoveni lze titrovat v prostiedi 1,5—5 nHCI. Pfi titraci
ve ziedéné kyseliné sirové se k ur¢itému objemu priblizné 0,1 n roztoku hydra-
zinové soli pfidd asi dvojnasobné mnozstvi H,SO; (1 : 4). Vysledky titrace
v koncentrovanéjsi kyseliné sirové dosti kolisaji, ve zfedénéjsi kyseliné jsou
prili§ nizké.

PonévadZz pi#i titraci unikajici dusik strhuje drobné kapi¢ky roztoku
v podobé jemné mlhy, coZ zptsobuje ztraty a tim kolisavé vysledky, doporu-
¢ujeme pouzivat Erlenmeyerovych banék a manganistan pfidavat rychlym
sledem kapek, t. j. tak, aby roztok jen mirné §umél unikajicim dusikem.

Postup stanoveni siranu nebo chloridu hydrazinu
manganistanem v pfitomnosti bromidu
draselného

Odvéazi se z rozdilu takové mnozstvi prodejné soli, aby vznikl pro 1 litru
pfiblizné 0,1 n roztok. OdvaZzené mnozstvi se rozpusti v teplé destilované vodé
a po ochlazeni se doplni v odmérce na 250 ml a promichéa se. Z roztoku se od-
pipetuje (nebo lépe odbyretuje) 30 ml do Erlenmeyerovy batiky (obsah 250 ml);
pridaji se 2—3 g KBr, 50 ml HCI (1 : 2) nebo H,SO, (1 : 4) a roztok se zahfeje
na 80—90° C. Pro pfedbézné stanoveni se prida 5 kapek nékterého z uvedenych
indikatoru a titruje se do zmény zbarveni. Pak se teprve provede pfresné stano-
veni; ptida se asi o 0,3 ml manganistanu méné nez pii predeslé titraci a pak
teprve 2 kapky indikatoru. Stény Erlenmeyerovy batiky se oplachnou horkou
destilovanou vodou a roztok se dotitruje po kapkich do zmény zbarveni.
Vysledky, ziskané pfi tomto postupu, uvadi tab. 1. Titraci lze vykonat téz
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- potenciometricky; pfi mensi koncentraci kyseliny je potencidlni skok

vétsi.
Tato methoda dovoluje pouzit C¢distého siranu hydrazinu i pro sta-
noveni faktoru pfibliZzné 0.1 n roztoku manganistanu. Tab. 2 ukazuje
stanoveni faktoru manganistanu na

Pgivilics 1 siran hydrazinu a na jiné zékladni
Titrace 30 ml cca 0,1 n roztoku latky.
NH,.H,S0, Jednotlivé navazky jsou nevy-
spotteba | hodné pro maly ekvivalent.
0,1 n J k ’ I dr .
roztoku ) ak patrno, siran hydrazinu
okyseleno pramér rox ; X : 4
manga- dava vysledky ponékud kolisavé,
ms“f’:glu presto vSak uspokojivé; kyselina
] i 7| &tavelova nebo Stavelan sodny po-
gg IIE} ggi 8 g; gg:% skytuji vysledky presn&jsi, poné-
50 ml HCI (1 : 2) 29,78 29,76 vadz tyto latky jsou éistsi.
50 ml HCI (1 : 2) 29,76
50 ml HCL (1 : 2) 29,76
50 ml HCI1 (1 : 2) 29,79 Stanoveni iodem
50 ml H,S0, (1:4) | 29,74 entjocer
50 ml H,SO, (1:4) | 29,78 | 29,75 . ‘
50 ml H,SO, (1 : 4) 29,73 Jod reaguje s hydrazinem
50 m) HLBO, (1. 5 4) 2574 v neutrdlnim prostfedi podle rov-
nice:
* Faktor stanoven na kyselinu §tavelovou
nebo $tavelan sodny. NH, + 2J, = N, + 4HJ; (4)

v kyselém prostiedi reakce probihd jen velice zvolna. Reakce (4) pouzil R.
Stolle [3] k odmérnému stanoveni hydrazinu; k otupeni kyseliny priddvéa
kysely uhli¢itan sodny. Titruje jodem za pouziti $krobového mazu. Ke konci
titrace je vSak odbarvovani 8krobového mazu pfili§ zdlouhavé. Proto 1. M.
Kolthoff [11] doporuduje titrovat bez Skrobu do Zlutého zbarveni, jez vyf{rvéa
2 minuty. Podle sovétskych norem [22] se stanovi Gistota siranu hydrazinu
(GOST 5841—51) nebo chloridu hydrazinu (GOST 5856—51) podobné p¥imo
jodometricky a titruje se do Zlutého zbarveni, jez vytrva 5 minut.

Némecké Merckovy predpisy [24] titruji soli hydrazinu dle Stolleho,
J. Rosin [25] (americké standarty) navazuje 0,1 g siranu hydrazinu, piidava
jod v prebytku a titruje zpét sirnatanem. Malé navazky jsou oviem velmi
nevyhodné.

Potenciometrické stanoveni hydrazinu jodem je zdlouhavé. Potencialni
kiivka jiz od poéatku titrace znaéné stoups a p¥i ekvivalenci neni dosti zte-
telna. Proto tento zptisob stanoveni nepfichdzi v praxi v uvahu. E. Rupp
[4] doporuéuje misto bikarbonatu Seignettovu sl nebo octan sodny a pfidava
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piebytek jodu, vSak bez zvlastnich vyhod. Mimo to je. odmérné stanoveni
z rozdilu vidy méné vyhodné.

Obréacend pfim4 titrace roztoku jodu odmérnym roztokem siranu hydra-
zinu probihd ponékud lépe; proto je doporucovan siran hydrazinu (p. a.) i jako
zakladni latka k stanoveni faktoru jodového roztoku [12].

Tabulka 2
spotfeba
- cca 0,1 n nalezeno 9,
zakladni latka na\;a:ky roztoku faktor prameér zakladni ?
S KMnO, latky*
v ml
kyselina Stavelo- 0,2564 39,58 1,0277
vé (Spolek pro 0,2901 44,81 1,0271 1,0271 s
chemickou a hut. 0,2357 36,43 1,0265
vyrobu)
kyselina Stavelo- 0,2713 41,92 1,0267 100,04
vé (Merck) 0,2600 40,19 1,0263 1,0268 100,08
0,2902 44,81 1,0274 99,97
stavelan sodny 0,3101 45,07 1,0268 100,05
(Kahlbaum) 0,2434 35,42 1,0267 1,0270 100,02
0,2776 40,32 1,0275 99,96
siran hydrazinu 0,1484 44,33 1,0290 99,81
p. a. (Kahlbaum) 0,1381 41,20 1,0303 99,72
susSeny 2 hod. 0,1465 43,77 1,0288 1,0305 99,82
pii 150° C 0,1518 44,92 1,0387** 98,87
0,1370 40,72 1,0340 99,31
1,6264 24,31 1,0284 99,88
do odmérky 24,34 1,0274 100,00
500 mtl (t. j.
presné 0,1 n 24,29 1,0293 1,0281 99,80
roztok) a
odbyretové- 24,33 1,0277 99,96
no vzdy
25 ml, t. j. 24,32 1,0280 99,92
0,8132'g

* K vypoétu proeentického obsahu zdkladni latky v navdZce ze spotfeby
odmérného roztoku KMnO, pouZili jsme faktoru roztoku manganistanu v hodnoté
1,0271 (stanoveny na kyselinu Stavelovou).

** Nepocitalo se do priméru.

Podle jiného postupu [9] se piidava nejprve jod v prebytku a pak roztok
alkalického hydroxydu, takze hydrazin se oxyduje vzniklym jodnanem. Po

okyseleni se uvolnény jod titruje sirnatanem.
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Upraveny postup podle GOST

Do 250 ml Erlenmeyerovy baiiky se odpipetuje nebo odbyretuje 30 ml
pfiblizné 0,1 n roztoku siranu (nebo chloridu) hydrazinu; ptidé se 1 g NaHCO,
(dle Kolthoffa se ptiddva pouze 0,5 g NaHCOj;) a titruje se 0,1 n roztokem jodu
bez indikatoru, az vzniklé Zluté zbarveni vytrva 5 minut. Vysledky podava
tab. 3.

Tabulka 3 Tabulka 4 (viz str. 617)
Titrace 30 ml cca 0,1 n roztoku Titrace 30 ml cca 0,1 n roztoku
N,H,.H,S0, N,H,.H,S0,
spotfeba =P 6’ tlrislba !
C 0,In 2
mnozsbzl NRHOO, roztoku | pramér pouzity indikator r(-)gg?éiu prameér
& jodu Jnanu
v ml
vml |
1
30,18 29,75
30,27 29,72
30,24 29,71
0,5 30,28 30,24 chloroform 29,77 29,75
30,23 29,76
30,20* 29,80
30,17*
29,61
! 29,57
: 30,07 Viktoria rubin 29,54 29,53
30,00 29,44
1 29,98 30,02 29,54
30,03 29,47
29,90
29,43*
29,88 29,60%*
29,85 29,75%
1,5 29,84 29,87 potenciometr 29,50* 29,61
29,91 29,74*
29,81%* i 29,62*
|

* Po rozpusténi NaHCOj, roztok stél jesté * Titrovano v kédince.
10 min. a potom byl teprve titrovéan,
do praméru nebylo poéitano.

Podle uvedeného postupu ziskaji se vysledky ponékud kolisavé a témér
o 19, vyssi, nez poskytuje stanoveni manganistanem. Pfesnost stanoveni je
ovlivnéna témito nepfiznivymi okolnostmi:

1. Zneutralisovany roztok hydrazinové soli se snadno oxyduje vzdu$nym
kyslikem. Nechd-li se roztok po rozpusténi NaHCO; jesté nékolik malo minut
v klidu, je spotfeba jodu mensi.
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2. Pomérné malé rozdily ve vaze pridaného bikarbonatu (0,5, 1, 1,5 g)
maji znaény vliv na vysledek. Se stoupajicim mnozZstvim NaHCO; klesa
amérné spotieba jodu.

3. Reakce (4) probiha v neutralnim prostfedi znaéné pomalu, takZe konec
titrace neda se presné zjistit. Dokazuje to i nemoznost pouzit k indikaci mazu
skrobového nebo potenciometru.

R. A.Pennenman [21] uréuje pouZzitelné rozmezi pH = 7—7,4, které
kontroluje béhem titrace pH-metrem a upravuje piipadnym pfidanim roztoku
bikarbondtu. Aby stanoveni bylo jesté presnéjsi, doporucuje titrovat v proudu
dusiku, aby se vylouéila moZnost oxydace vzdusnym kyslikem.

Z uvedeného je zfejmo, Ze pFesnost stanoveni hydrazinu jodem je pochybna.

Stanoveni jodi¢énanem

G. S. Jamieson [7] pouziva k stanoveni hydrazinu Andrewsova zplsobu
titrace jodiénanem v prostedi asi 209, HCI. Titrace probihd podle rovnice:
N,H, + KJO, + 2HCI = KCI + JCI + N, + 3H,0 (5)
za pouziti chloroformu nebo chloridu uhli¢itého. Titruje se do odbarveni
chloroformu, ktery je rozpousténym jodem éervené zbarven; titrovanym roz-
tokem nutno intensivné tfepat. Proto F. G. Smith a C. S. Wilcox [20]
k indikaci doporuéuji ve vodé rozpustna barviva Viktoria rubin nebo kyselou
cern 10 B. Ponévadz roztok po titraci je syté zluté zbarven chloridem jodnym,
nutno pridat ku konei titrace nejméné 5 kapek 0,29, roztoku indikatorového
barviva, aby zména barvy byla dostatetné zretelnd, a titrovat pri teploté
asponi 30° C. Tento zplisob indikace podle nasich zkuSenosti dava vysledky
ponékud kolisavéjsi nez za pouZiti chloroformu. Pfestoze odbarveni chloro-
formové vrstvy neni zvlast zietelné, jsou vysledky Jamiesonovym postupem
velmi dobré (viz tab. 4, str. 616).

Prezkouseli jsme téZ potenciometrickou indikaci, kterd je téz v literatufe
doporudovana [16]; titraéni kivka v8ak neni prili§ zfetelnd a vysledky ponékud
kolisaji. V. Hovorka [13] pfi titraci hydrazinu jodiénanem pridava dissocio-
vanou rtutnatou sul, ktera véaze vznikajici jodid jako nerozpustny Hgd,.

Upraveny postup podle Jamiesona: do 300 ml Erlenmeyerovy baiiky
se odbyretuje 30 ml cca 0,1 n roztoku hydrazinové soli; pfidd se 80 ml HCI
(1 : 1), 5 ml chloroformu a titruje se odmérnym roztokem jodi¢nanu (o fak-
toru 1), az zmizi rizové zbarveni chloroformové vrstvy. Pri pouziti azobarviv
se pridava 5 kapek 0,29, roztoku barviva teprve ke konci titrace.

Stanoveni bromiénanem

A.Kurtenacker a J. Wagner [8] pouzili Gy6ryho zptisobu pro stano-
veni trojmoceného antimonu nebo arsenu ve zfedéné kyseliné solné k bromato-
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metrickému stanoveni hydrazinu za horka s indigokarminem jako indikatorem.
Lze pridat téz bromid draselny, ackoliv stanoveni je spolehlivé i bez pouziti
bromidu, ponévadZ bromid vzniké z bromiénanu pti titraci. Rovnéz pfi po-
tenciometrické titraci neposkytuje pfidavek KBr zadnych vyhod [16].

Zjistili jsme, Ze se stejnymi vysledky lze pouZit k okyseleni kyseliny sirové
(1 : 4), ale jen v pfitomnosti vét§iho mnozstvi (asi 2—3 g) KBr. Bez ptidavku
bromidu probiha totiz téZ reakce (2) a vysledky jsou piili§ nizké, coz jiz diive
zjistil A. W. Brown a F. F. Shetterly [6].

Vhodnymi indikatory p¥i téchto stanovenich vedle indigokarminu jsou
té% azobarviva Viktoria rubin nebo kyseld ferii 10 B, jichZ jsme pouzili pfi
stanoveni hydrazinu manganistanem.

Upraveny postup podle Kurtenackera a Wagnera

Do 250 ml Erlenmeyerovy baiiky se odbyretuje 30 ml cca 0,1 n roztoku
hydrazinové soli; pt¥idd se 50 ml HCl 1 : 1 (nebo 50 ml H,SO, 1:4a 2—3 g
KBr), zahteje se na 80—90° C a titruje 0,1 n roztokem bromiénanu (o faktoru 1)
bud potenciometricky nebo za pouZiti nékterého z uvedenych azobarviv jako
indikdtoru. Vysledky, ziskané timto postupem, jsou shrnuty v tab. 5 a presné
souhlasi s vysledky stanoveni manganistanem (tab. 1).

Tabulka 5 Tabulka 6
Titrace 30 ml cca 0,1 n roztoku Titrace 30 ml cca 0,1 n roztoku
N,H,.H,S0, N,H,.H,80,
spotfeba
0,1 n spotieba
roztoku 0,1 n
bromigG- 5o roztoku oyl
okyseleno ey pramér okyseleno siranu | Pramér
drasel- ceriéitého i
ného v ml i
v ml l !
|
| I
29,80 50 ml HCI (1: 1) 29,80 '
29,78 29,76 :
50mlHCI(1:1) 29,76 29,78 29,78 29,77 |
bez pridavku 29,80 29,76 :
KBr 29,75 29,76
29,79 29,79 |
' |
29,81 100 ml H,SO, (1 :2) | 29,79 |
29,79 29,77
50 ml H,SO, (1 : 4) 29,82 | 29,80 29,79 29,79
za pridavku 29,78 | 29,83 i
2 g KBr 29,79 | 29,80 :
29,82 i 29,77 ;
I
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Stanoveni siranem ceriéitym
Hydrazin se oxyduje siranem ceri¢itym priblizné podle rovnice:
2N,H,+2Ce(S0;), = N,+(NH,),S0,+Cey(SO,)s. (6)

Zjistili jsme, Ze za pritomnosti bromidu za horka oxyduje se hydrazin
ve ziedéné kyseliné solné nebo sirové kvantitativné podle rovnice (1) a vyuzili
jsme této reakce ke stanoveni soli hydrazinu. Postup je zcela obdobny jako pii
stanoveni manganistanem. Je v8ak nutné, aby prostfedi bylo ponékud kyselejsi.
Ve zredénéjsich kyselinach vznika totiz téz siran amonny podle rovnice (6)
a vysledky jsou nizké. Vhodnymi indikatory jsou i zde indigokarmin, Viktoria
rubin nebo kyseld éerri 10 B.

Postup:

Do 250 ml Erlenmeyerovy baiiky se odbyretuje 30 ml cca 0,1 n roztoku
hydrazinové soli, ptidaji se 2—3 g KBr, 50 ml HCI (1 : 1) nebo 100 ml H,SO,
(1 : 2), zahteje se na 80—90° C a titruje 0,1 n roztokem siranu ceri¢itého bud
potenciometricky nebo za pouziti nékterého z uvedenych indikatora. Vysledky,
ziskané timto postupem, jsou uvedeny v tab. 6 a dokonale souhlasi s vysledky
pii obdobném stanoveni manganistanem (tab. 1, str. 614). Faktor roztoku si-
ranu ceri¢itého byl stanoven potenciometricky na stavelan sodny.

Vyhodnéjsi je titrace ve zfedéné HCI, vysledky za pouziti kyseliny sirové
ponékud kolisaji.

Stanoveni faktoru odmérného roztoku siranu ceri¢itého na obvyklé za-
kladni latky narazi na nedostatek vhodné barevné indikace. Kromé trifenyl-
metanovych barviv erioglaucinu A a eriozelend B, navrienych J. Knopem
a 0. Kubelkovou, je vhodnd téZz potenciometrickd indikace, kterou vsak
nelze v§ude provadét. Doporuc¢ujeme proto siran hydrazinu (p. a.) jako zakladni
latku za pouziti uvedenych barevnych indikatord, které zietelné a presné
oznaduji konec titrace.

Stanoveni dvojchromanem
Oxydace hydrazinu dvojchromanem neprobihé jednoznaéné podle rovnice:
3N,H, + 2Cr,0,” + 16H- = 3N, + 4C;; + 14H,0, (7)

nybrz se tvori i amonné sil. Vysledky kolisaji a jsou znaéné nizké. Proto do-
savadni pokusy o stanoveni hydrazinu dvojchromanem byly podle literatury
bezispésné [6, 9].

I v tomto pripadé v8ak pridavek bromidu draselného zpisobi, Ze reakce
probiha podle rovnice (7). Roztokem dvojchromanu draselného piimo vsak
titrovat nelze, ponévadz oxydace bromidu dvojchromanem probiha s uréitym
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zpozdénim, coz lze sledovati i potenciometricky. P¥iddvali jsme proto odmérny
roztok dvojchromanu v piebytku, ktery byl stanoven jodometricky. Vysledky
ponékud méné kolisaji pii titraci ve zfedéné kyseliné sirové neZ za pouziti
HCI a jsou primérné asi 0 29, niz§i nezli podle pfesného stanoveni manganis-
tanem.

Postup:

Do 250 ml Erlenmeyerovy banky se odbyretuje 30 ml cca 0,1 n roztoku
hydrazinové soli a pfidaji se 2 g KBr, 50 ml H,SO, (1 : 4) nebo 80 ml HCI
(1 : 1). Roztok se zahieje na 80—90° C a z byrety se zvolna pfipusti 40 ml
0,1 n roztoku dvojchromanu (o faktoru 1). Po vychladnuti se pfidd 10 ml 109}
roztoku KJ a uvolnény jod se titruje ihned 0,1 n roztokem sirnatanu na $kro-
bovy maz. Faktor roztoku sirnatanu byl stanoven na 0,1 n roztok K,Cr,0,
ve zfedéné kyseliné sirové.

Tabulka 7
Titrace 30 ml cca 0,1 n roztoku N,H,. H,SO,

! O

| i

. objem 0,1 n roztoku | |

okyseleno Sp;ifﬁzr?]’llsgggza%ku K,Cr,0, pottebny ' primér
k oxydaci hydrazinu |

80 ml HCI 10,71 29,29 l

(11 10,54 29,46 @
11,42 28,58 L 20,05
11,13 28,87 t

50 ml H,S0, 11,10 28,90 |

(1:4) 10,89 29,11 x

10,89 29,11 29,03
11,01 28,99

Ostatni zpisoby stanoveni hydrazinu

Byla jesté navrzena Cetnd stanoveni hydrazinu, pfi nichz se vSak pouziva
malo obvyklych nebo nestélych roztoki, nebo vyzaduji pfili§ peclivého a opa-
trného provadéni, takze se v praxi neujala. Tak je zndma titrace chloraminem,
jez je podobné jako stanoveni jodem [15,18]. Nebo O. Tomicéek [17] titruje
hydrazin chlornanem potenciometricky. Stanoveni ferrikyanidem z rozdilu
[9, 19] je choulostivé jiz proto, Ze vyzaduje zasaditého prosttedi.

Siran hydrazinu je i ve vodnim roztoku velice staly, je proto doporucen
jako zakladni latka pro stanoveni faktoru roztoku hydroxydu alkalického
[3, 10], jodu [12], manganistanu [11], chloraminu [15] aneb siranu ceri¢itého.
Na vyhodnych redukénich vlastnostech hydrazinu se zaklada stanoveni cet-
nych latek povahy oxydaéni [23, 2, 5].
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Souhrn

1. Navrhujeme novy zptsob pfimého stanoveni hydrazinu manganista-
nem za horka v kyselém prostfedi za piitomnosti KBr. Jako indikdtor dopo-
ruéujeme azobarviva Viktoria rubin nebo kyseld cerri 10 B, kterd jsou vyhod-
néjsi nez indigokarmin. Titrovat lze téZz bez barevného indikatoru potencio-
metricky. .

2. Zjistili jsme, Ze misto manganistanu lze uzit siranu ceriditého za p¥i-
davku KBr. Oba zplsoby stanoveni hydrazinu poskytuji shodné vysledky.

3. Seznali jsme, Ze z navrZenych dosavadnich metod ke stanoveni soli
hydrazinu nejlépe vyhovuje bromiénan. Stanoveni jodem je jiz méné spolehlivé.

4. P¥i stanoveni hydrazinu dvojchromanem draselnym za ptidavku KBr
z rozdilu stanovi se pfebytek odmérného roztoku dvojchromanu jodometricky.
Vysledky jsou asi o 1—29 nizsi.

OKCUIOUMETPUYECKOE ONPENEJIEHUE COJIEM
FT’HAPA3HUHA

A. VIMJIEK, U. BPAHAOLITETP
Boennan texunudeckas axkaderus, Bpuo

BriBombt

1. [Mpemyaraercst HOBLIT cN2CcOG NPSIMOrO ompefesieHUsl THApa3HHa NepMaHraHaTOM
npn TemnepaType 80-90° B KHcnoi cpefe B npucytctsin KBr. B Kauecte HHIH-
KaTopa peKOMEHAYIOTCsl a30KpacHTeJH BHKTOpHst pyOHH W KHCIBIH uepHwii 10 B,
KOTOpule yaoOHee yeM HHAHTOKapMHH, Bo3MOXHO ToXe THTPOBaHHe 6e3 ILBETHOrO
MHIMKATOPA TOTEHUHOMETPHUECKHM MyTeM.

2. OnpenenieHo, yToO BMECTO MEPMAHTaHATAa MOXHO MO/Nb30BATHCS CEPHOKHCIIbIM
uepiiem (4) c nobaskoit KBr. O6a Metoaa onpeleseHHsl THApPa3HHa [alOT COTJacHLIe
Pe3yJIbLTATLL,

3. M3 MeTCIOB NpeMJIOKCHHX [0 CHX MOp IJs ONpelesieHHsi conefl rHApasHHa,
IPHTOJIHee Bcero oOKasaJsiacb OpomaTtomeTpHsi. MomomeTpHueckoe omnpenesieHHe YiKe
Ile TaK HamexHoe.

4. 1lpu onpeleleHHH THApa3HHa NBYXPOMOBOKHCIBIM KajueMm c poGaskod KBr
H3 PA3HOCTH, onpefesisiercs H36HITOK pabouyero pacrsopa -GHXpoMaTa HOLOMETPH-
teckHM nyTeM. PesysbTaThl npH 3ToM MeTole Ha 1-29% Huxe.

[Toayuedo B pemaxuuu 18-ro mas 1953 r.

OXYDIMETRISCHE BESTIMMUNG YON HYDRAZINSALZEN

A. JILEK, J. BRANDSTETR
Technische Militdirakademie in Brno

Zusammenfassung

1. Es wird eine neue Methode zur direkten Hydrazinbestimmung durch Kaliumper-
manganat in heissem Zustand bei sauerer Lésung unter Zusatz von Kaliumbromid ange-
fahrt. Als Indikatoren werden Azofarbstoffe Victoria Rubin oder Naphtolblauschwarz 10 B
empfohlen, da sie vorteilhafter sind als Indigokarmin. Die Titration kann auch potentio-
metrisch ohne Farbenindikator durchgefiithrt werden.
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2. Wir haben festgestellt, dass anstatt Kaliumpermanganat auch Cerisulfat unter
Zusatz von Kaliumbromid verwendet werden kann. Beide Methoden der Hydrazinbe-
stimmung geben gleichlautende Resultate. :

3. Von den vorgeschlagenen bisherigen Methoden zur Bestimmung von Hydrazin-
salzen entspricht am besten die bromatometrische. Die jodometrische Bestimmung ist
weniger verlésslich.

4. Im Falle der bichromatometrischen Differenzbestimmung des Hydrazins unter
Zusatz von Kaliumbromid wird das iiberschiissige Kaliumhichromat jodometrisch be-
stimmt. Die Ergebnisse sind um 1—29, geringer.

In die Redalktion cingelangt den 18. V. 1953
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