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Široké použití hydrazinhydrátu jakožto redukovadla při průmyslové výrobě 
i v laboratoří cli vyžaduje jeho spolehlivého analytického stanovení. Dosavadní 
používané odměrné metody nejsou dostatečně přesné nebo nepodávají úplný 
obraz o jakosti výrobku. Proto byl vypracován jednoduchý způsob, kterým 
lzealkalimetrickou a permanganometrickou titrací v jednom podílu spolehlivě 
stanovit jak obsah hydrazinhydrátu, tak i amoniak v něm obsažený. 

Je sporné, zda hydrazinhydrát, N 2 H 4 . H 2 0 , skutečně existuje jako chemické 
individuum kapalného skupenství nebo ve vodných zředěných roztocích; 
pravděpodobně jde o směs hydrazinu, N 2 H 4 , a vody. Přesto však je zvykem 
stanovit sílu vyrobené sloučeniny procentovým obsahem hydrazinhydrátu. 
Podle obchodních zvyklostí se dodává hydrazinhydrát v koncentracích 40%, 
85% a 100% N 2 H 4 . H 2 0 . Výroba hydrazinhydrátu je podrobně popsána v člán
ku E. K o r d í k a [1] a v knize L. F. A u d r i e t h a a B. A. O g g o v é [2]. 

Reakce mezi hydrazinem a vodou je vyjádřena rovnicí: 

N2H4 + H20 ^± N 2H; + OH- (1) 

a disociační konstanta pro rovnovážný stav této reakce byla vypočtena [3] 
Kx = 8,5.10~7. Má tedy hydrazinhydrát reakci zásaditou. Hydrazin tvoří 
i řadu solí, které by odpovídaly hydrazinu jako dvojsytné zásadě. Vypočtená 
druhá disociační konstanta odpovídající hydrazinu jako dvojsytné zásadě, 
jak ukazuje гол-nice: 

N2H4 + 2H20 = N2H6

2+ + 2 0 H - (2) 

má však hodnotu tak malou (K2 = 8,9.10 - 1 6), že taková sůl se ve vodném 
roztoku hydrolysuje. Je tedy hydrazinhydrát zásadou j e d n o s y t n o u , což 
dokazuje i elektrometrická titrace roztoku hydrazinu [4], a lze jej t itrovat 
odměrným roztokem kyseliny na vhodný indikátor. 

Vodní roztoky hydrazinu (rovněž tak zalkalisované roztoky solí hydrazinu) 
podléhají snadno oxydaci vzdušným kyslíkem. Rozklad hydrazinhydrátu je 
neobyčejně urychlován přítomností některých látek, jako kovových kysličníků 
a některých kovů, hlavně pak účinkem stop kovových iontů, zejména Cu 2 + 

Poněvadž oxydace hydrazinhydrátu probíhá přibližně podle rovnice: 

2N2H4 = 2NH3 + N2 + H2, (3) 

CHEMICKÉ ZVESTI V I I I б 261 



obsahuje hydrazinhydrát t é m ě ř v ž d y též amoniak, což lze často zjistit 
i p o u l í m čichem. Proto se doporučuje při stanovení obsahu Irydrazinhydrátu 
i jeho čistoty přihlížet к této okolnosti. 

Sovětské normy [5] stanoví obsah hydrazinhydrátu přímou titrací kyselinou 
solnou na methyl oranž. Touto titrací se však neutralisuje současně i přítomný 
amoniak, takže výsledky jsou pak vyšší, než odpovídá skutečnému obsahu 
hydrazinltydrátu. 

Pro své silné redukční schopnosti lze hydrazinhydrát velmi dobře stanovit 
též oxydimetricky. Při těchto stanoveních je však nutné, aby se hydrazin 
oxydoval kvantitativně až na dusík podle rovnice: 

N 2 H 4 + 0 2 = N 2 + 2H 2 0, (4) 

což vyžaduje speciálních podmínek. Pokud vzniká oxydací hydrazinu též N H 3 

nebo N 3 H, nelze toho užít ke stanovení. 

V M e r c k o v ý c h předpisech [6] se doporučuje pro stanovení obsahu hydra
zinhydrátu jak titrace kyselinou solnou, tak i oxydimetrická titrace (jodem), 
avšak bez jakéhokoliv dalšího závěru. Je-li přítomen současně amoniak, není 
možné přikládat oxydimetrické i acidimetrické titrací tentýž význam a nutno 
volit pro stanovení obsahu hydrazinhydrátu takový postup, který by stanovil 
toliko N 2 H 4 i v p ř í t o m n o s t i a m o n i a k u . Tyto podmínky splňuje oxydi
metrická titrace v kyselém prostředí. Přítomný amoniak se pak stanoví pouhým 
vypočtením z rozdílu procentových hodnot, získaných při alkalimetrickém 
a oxydimetrickém stanovení. 

R. A. P e n n e n m a n a L. F. A u d r i e t h [7] kombinují alkalimetrické sta
novení s titrací jodičnanem; při analyse uměle připravených vzorků z hydrazinu 
a amoniaku dosahují dobrých výsledků. W P u g h a W. K. H e y n s [8] doporu-
ručují destilační stanovení amoniaku, a to tak, že nejprve hydrazin zoxydují 
(kvantitativně až na dusík) a pak po zalkalisování amoniak oddestilují. Tento 
způsob je však dosti zdlouhavý a poskytuje při stanovení menších množství 
amoniaku v hydrazinhydrátu poněkud kolísavé výsledky. 

Z dosud navržených oxydimetrických způsobů stanovení hydrazinu nejlépe 
vyhovuje titrace bromičnanem. Stejně přesné výsledky poskytuje titrace man
ganistanem za přítomnosti bromidu draselného ve zředěné kyselině sírové, 
kterou doporučují A. J í l e k a J . B r a n d š t e t r [9] pro stanovení solí hydrazinu. 
Titrace odměrným roztokem jodu, kterou navrhuje při stanovení hydrazin
hydrátu E. M e r c k [6], je méně vhodná. Kritický přehled všech navržených 
oxydimetrických způsobů stanovení je podán v již zmíněné práci [9]. 

Poněvadž alkalicky reagující roztok hydrazinhydrátu podléhá snadno 
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vzdušné oxydaci, nutno volit takový postup, který by tuto oxydaci omezil 
na míru co možná nejmenší, aby dosažené výsledky byly správné i shodné mezi 
sebou. Oxydace se může zúčastnit i vzdušný kyslík, pohlcený ve vodě, které 
se použije к rozpuštění (zředění) hydrazinhydrátu, poněvadž takovýto roztok 
podléhá rozkladu i v uzavřené nádobě. Proto raději nepřipravujeme zásobní roz
tok hydrazinhydrátu do odměrky, nýbrž navazujeme vzorek nejlépe nassátím 
do ampulky a titraci odměrným roztokem kyseliny solné provádíme rychle. 
Vzniklý kyselý roztok hydrazinové soli (případně ještě oky selený) nepodléhá 
již vzdušné oxydaci a možno jej beze spěchu spláchnout do odměrky a doplnit po 
objemovou značku. V alikvotním od pipeto váném podílu stanoví se potom 
obsah hydrazinhydrátu ještě oxydimetricky. Při práci nutno dbát obzvláštní 
čistoty všeho užitého nádobí. 

Acidimetrické stanoveni hydrazinhydrátu 

Hydrazinhydrát se titruje jako jednosytná zásada přímo odměrným rozto
kem kyseliny solné. Poněvadž p H titrováných roztoků, obsahujících různé 
množství hydrazinhydrátu (při běžných analysách nemá titrovaný roztok vždy 
tutéž koncentraci hydrazinu), se pohybuje v rozmezí 3,8—5,5, je zřejmé, že 
bude obtížná správná volba indikátoru, neboť interval přeměny je u methyl -
oranže 3,1—4,4 a u methylčerveně 4,4—6,2. Je proto výhodné použít к titraci 
silnějšího roztoku kyseliny solné, nejlépe 0,5 N nebo N-HC1 (tato normalita je 
doporučena též v sovětských normách), poněvadž к vyvolání změny zbarvení 
indikátoru stačí 1 kapka od měrného roztoku HCl. Alkalimetrické stanovení 
hydrazinhydrátu zavedli T. C u r t i u s a J . S c h u l z [10] ,a bylo provedeno též 
potenciometi icky [4]. 

Postůj) stanovení. Do zvážené skleněné ampulky, kterou si připravíme 
protažením a vyfouknutím skleněné trubičky, nassajeme po zahřátí její špičky 
asi 1—1,5 g vzorku, protažený konec otřeme útržkem filtračního papíru, 
opatrně zatavíme a po vychladnutí ampulku zvážíme. Poněvadž hydrazin
hydrát při zahřátí bouchá, je výhodné, aby protažený konec ampulky byl asi 
8 cm dlouhý. Ampulku vložíme do Erlenmeyerovy baňky objemu 200 ml se 
širším hrdlem, do které jsme přidali asi 40 ml destilované vody, aby ampulka 
byla pokud možno ponořena, a 2 kapky 0,2% roztoku methylčerveně. Ampulku 
opatrně rozbijeme tyčinkou a ihned ti tru jeme 0,5 N-kyselinou solnou do čer
veného zbarvení. Pak tyčinkou důkladně rozdrtíme všechny kousky kapiláry 
z ampuhVy a dotitrujeme, je-li třeba. Výsledky dvou souběžně provedených 
stanovení se zpravidla neliší o více než 0,1%, jinak provedeme třetí stanovení. 

Po dotitrování přidáme ještě dalších 25 ml 0,5 N-HC1, poněvadž kyselý 
roztok je stálý vůči atmosferickému kyslíku, přelijeme kvantitativně do 500 ml 
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odměrné baňky, doplníme destilovanou vodou po objemovou značku a pro
mícháme. Tak připravíme roztok pro oxydimetrickou titraci. 

Oxydimetrické stanovení hydrazinhydrátu 

Ačkoliv titrace bromičnanem poskytuje rovněž spolehlivé výsledky, použi
jeme raději manganistanu draselného za přítomnosti KBr ve zředěné kyselině 
sírové. V prostředí H 2 S 0 4 jsou výsledky mnohem shodnější mezi sebou než 
v prostředí HCl, které se používá při titraci bromičnanem; mimo to roztok 
manganistanu je mnohem obvyklejší v analytických laboratořích než odměrný 
roztok K B r 0 3 . 

Z navržených indikátorů [9] poskytuje nejlepší barevný přechod modře 
zbarvený roztok azobarviva kyselé černi 10 B. Možno též použít 0,2% vodného 
roztoku indigokarmínu. Tři kapky indikátoru přidáváme s výhodou až ke 
konci titrace, poněvadž zbarvení během titrace ztrácí na intensitě. Za tím 
účelem vypočteme z výsledku alkalimetrického stanovení očekávanou spotřebu 
manganistanu. 

Postup stanovení. Z připraveného roztoku v odměrce obsahu 500 ml odpipe-
tujeme po 25 ml roztoku do dvou Erlenmeyerových baněk objemu 250 ml. 
Do každé přidáme 3 g KBr, 50 ml zředěné kyseliny sírové (1 4) a zahřejeme 
do varu. Horký roztok titrujeme 0,1 N roztokem manganistanu draselného 
rychlým sledem kapek za míchání (s výhodou možno použít elektromagnetické 
míchačky) něco pod očekávanou spotřebu. Nato přidáme 3 kapky indikátoro
vého roztoku kyselé černi 10 В (nebo indigokarmínu) a dotitrujeme, až modré 
zbarvení právě přejde ve slabě růžové (za použití indigokarmínu do slabě 
žlutozeleného zbarvení). Výsledky obou souběžně provedených stanovení se 
liší maximálně o 0,2%. 

Stanovení obsahu amoniaku 

V případě, že by alkalimetrické i oxydimetrické stanovení poskytlo stejné 
výsledky, neobsahoval by hydrazinhydrát ž á d n ý amoniak. Většinou však 
alkalimetrické stanovení poskytne výsledky vyšší, které je nutno přičíst na 
vrub přítomnému amoniaku. Množství amoniaku lze zjistit jednoduchým 
výpočtem. Rozdíl procentových obsahů hydrazinhydrátu, stáno vených alkali -

N H 3 

metricky a oxydimetricky, vynásobíme přepočítacím faktorem — , 
JN2-H-4 . -Н-2^/ 

jehož hodnota je 0,3401. Takto vypočtené množství amoniaku souhlasí s množ
stvím nalezeným přímým stanovením destilací [8] po odstranění N 2 H 4 oxydací 
na dusík. 
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Stanovení obsahu N 2 H 4 . H 2 0 a N H 3 v cca 80 a 50% hydrazinhydrátu 

obsah N 2 H 4 . H 2 0 v %, 
stanovený 

alkalimetricky oxydimetricky 

í 
80,67 
80,61 
80,73 

průměr 80,66 

47,80 
47,91 
48,04 

průměr: 47,92 

obsah N H 3 v %, 
zjištěný 

výpočtem 

77,04 j 1,23 
76,97 j 1,24 
77,07 1,24 

průměr 77,03 

45,48 
45,77 
45,89 

průměr: 45,71 

průměr 1,24 

0,79 
0,73 
0,73 

průměr: 0,75 

destilací ze zvláštních 
navážek po odstra

nění hy draž inu 

1,21 
1,37 
1,25 

průměr 1,28 

0,70 
0,71 
0,63 

průměr: 0,68 

Souhrn 

H o d n o t a h y d r a z i n h y d r á t u se s tanov í podle d o s a v a d n í c h předpi sů alkali-
metr ickou t i t rací , což však není správné, obsahuje-li h y d r a z i n h y d r á t i j iné 
zásadi té lá tky, h lavně a m o n i a k , k t e r ý se t i t ru je s sebou. P o n ě v a d ž a m o n i a k 
vzniká při rozkladu h y d r a z i n u , doporučuje se s t a n o v i t vždy též jeho množs tv í , 
a t o v ý p o č t e m z rozdílu výs ledků, dosažeivých při a lka l imetr ické a o x y d i m e t -
rické t i t rac i . Výsledky dosažené t í m t o způsobem dokonale souhlasí s dest i
lační m s t a n o v e n í m a m o n i a k u v h y d r a z i n h y d r á t u . P r o a lka l imetr ické s t a n o v e n í 
je ne jvýhodnějš í 0,5 N roztok kysel iny solné. O x y d i m é t r i c k á t i t r a c e se p r o v á d í 
s v ý h o d o u 0,1 N r o z t o k e m m a n g a n i s t a n u drase lného v pros t ředí zředěné kyse
liny sírové v p ř í t o m n o s t i b r o m i d u drase lného, a t o po p r o v e d e n é a lka l imetr ické 
t i t rac i v t o m t é ž podí lu. 

ОБЪЕМНО-АНАЛИТИЧЕСКОЕ ОПРЕДЕЛЕНИЕ ГИДРАТА ГИДРАЗИНА 

ЙИРЖИ БРАНДШТЕТР 
Военная техническая академия, Брно 

Выводы 

Гидрат гидразина определяется по ГОСТ путем алкалиметрического титрования. 
Результаты получаются неправильными, если гидрат гидразина содержит другие 
основные вещества, в особенности аммиак, который нейтрализуется одновременно. 
Так как аммиак получается разложением гидразина, рекомендуется определять его 
количество тоже из разницы результатов, полученных при алкалиметрическом и окси-
диметрическом титрованиях. Результаты полученные этим способом точно совпадают 
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с определением аммиака по дистиляционному методу. Для алкалиметрического титро
вания лучше всего пользоваться 0,5 н раствором соляной кислоты. Оксидеметрическое 
определение выгоднее проводить с применением 0,1 н раствора перманганата калия 
в кислой среде разбавленной серной кислоты в присутствии бромистого калия, именно 
после алкалиметрического титрования в том же растворе. 

Получено в редакции 19-го января 1954 г. 

MASSANALYTISCHE BESTIMMUNG DES HYDRAZINHYDRATES 

J I M BRANDŠTETR 
Technische Militärakademie in Brno 

Zusammenfassung 

Der Gehalt des Hydrazinhydrates wird gemäss den bisherigen Vorschriften durch 
alkalimetrische Titration bestimmt, was jedoch dann unrichtig ist, wenn das Hydrazin-
hyclrat noch andere basische Stoffe, namentlich Ammoniak, enthält, welches gleichfalls 
titriert wird. Nachdem bei der Zersetzung des Hydrazins Ammoniak entsteht, empfiehlt 
es sich, immer auch dessen Menge zu bestimmen, u. zw. durch Berechnung des Unter
schiedes der analytischen Ergebnisse der alkalimetrischen und der oxydimetrischen 
Titration. Die auf diese Weise erzielten Ergebnisse stimmen vollkommen überein mit 
jenen, die durch eine Destillationsbestimmung des Ammoniaks im Hydrazinhydrat 
erhalten würden. Für die alkalimetrische Bestimmung benützt man am vorteilhaftesten 
0,5 n HCl. Die oxydimetrische Titration führt man vorteilhaft mit einer 0,1 n Kalium-
permanganatlösung a. us, u. zw. in verdünnter Schwefelsäurelösung in Gegenwart von 
Kaliumbromid, nach erfolgter alkalimetrischer Titration in demselben Flüssigkeitsanteil. 

In die Redaktion eingelangt den 19. I. 1954 
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