210 CHEMICKE ZVESTI XVI, 3 — Bratislava 1962
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VSeobecna Gast

Reakecia formaldehydu s (NH,),SO, bola vyuZitd na nepriame odmerné
stanovenie dusika v sirane aménnom, najmé pri analyze priemyselnych dusi-
katych hnojiv [1]. V naSej praci sme sa zamerali na vypracovanie odmernej
metédy na stanovenie (NH,),S0, a NH,HSO, na podklade reakcie s formal-
dehydom, éo v literatire eSte nebolo opisané. Metéda by mala vyznam pri
analyze sulfitového ldhu, ktory sa pouziva v priemysle pri rozliénych oximaé-
nych procesoch a obsahuje ako hlavné zlozky NH,HSO, a (NH,),SO, okrem
malych mnoistiev (NH,),S80, a NH,HSO,, ktoré vznikaji oxydaciou.

Na rozliSenie siri¢itanov vedla siranov sme pouzili jodometrickti metédu na
stanovenie sirié¢itanov.

V experimentalnej dasti prace sme preStudovali reakcie (NH,),SO; a
NH,HSO, s formaldehydom osobitne a za pritomnosti (NH,),SO,.

Experimentalna &ast
Pouzité chemikdlie

Normélny a kysly siri¢itan aménny sa pripravili z chemikélii: kone. H,SO,, kone.
amoniak, tuhy Na,SO,, éter a etylalkohol ¢istoty p. a. doméce] proveniencie.

Normaélny siri¢itan sa pripravil podla I. S. Muspratta [2] a A. Réhringa [3], kysly
siriéitan podla I. S. Muspratta [2], R. Dietzela a S. Galanosa [4]. Na titrdciu uvol-
nenych kyselin sa pouzil 0,1 N-NaOH, ktorého faktor sa stanovil 0,1 x-HCl na fenol-
ftalein. Pouzity formaldehyd bol asi 40 9, pred upotrebenim bol vidy zneutralizovany
na indikétor, s ktorym sa pracovalo. Na oxyddciu siriéitanov sa pouzilo priblizne 0,5 N
jédového roztoku. Pri jodometrickom stanoveni SO, sa pouzival 0,1 N roztok jédu,
ktorého faktor sa stanovil na titrovany roztok tiosiranu. Dalej sa pouzili indikétory:
metyléervets (MC), fenolftalein (F) a krezolové gerven (KC).

Stiidium reakcie (NH,),80, s HCOH

Pri titraénom stanoveni dusika v (NH,),SO; s formaldehydom sa zistilo, Ze pri reakeii
sa uvolnuje len poloviéné mnoZstvo kyseliny, nez zodpovedd obsahu dusika v (NH,),SO,,
na rozdiel od reakcie (NH,),SO, s formaldehydom. Mozno to vysvetlit tym, zZe sa tu
uplatiiuje aj adiénd reakeia siri¢itanu s formaldehydom, pri ktorej sa uvolfiuje ekvivalent
amoniaku, ktory neutralizuje polovicu sudasne vznikajucej kyseliny siri¢itej na kysly
siri¢itan. V roztoku prebiehaju pravdepodobne tieto ¢iastkové reakcie:

OH
4(NH,),80, + 4HCOH = 4HCH + 4NH, (1)
SO,NH,

4(NH,),S0, + 12HCOH = 2(CH,),N, + 4H,S80, + 12H,0 @)
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Uvolneny NH,; a H,SO, spolu reagujui za vzniku kyslého siri¢itanu aménneho:
4NH, + 4H,SO; = 4NH,HSO,, (3)

ktory reaguje s dalsim formaldehydom:
OH
4NH,HSO, + 10HCOH = (CH,),N, + 4HCH< + 6H,O (4)
SO,H

Aldehydhydrosulfit ako sol silnej kyseliny takisto reaguje s formaldehydom svojou
skupinou NH? za vzniku kyseliny «-hydroxysulfénove;j:

OH /OH
4HCH< + 6HCOH = (CH,)sN, + 4HCH\ + 6H,0 (5)
SO,NH, SO,H

Sumaérne reakciu normélneho siri¢itanu aménneho s formaldehydom piSeme takto:
/OH
2(NH,),S80, 4+ 8HCOH = (CH,)N, + 2HCH\ + 6H,0 (6)
SO,H

Ldhom titrujeme vlastne silnd kysslinu «-hydroxysulfénovid, ktorej vznikne prdve
poloviény pocet ekvivalentov, nez by zodpovedalo obsahu dusika viazaného na normélny
siri¢itan. Z toho dévodu musime spotrebu ldhu pri titrdcii vyndsobit dvoma a na vypodet
pouzit ekvivalent pre 0,1 N roztok: N/10 000, alebo skutoénu spotrebu ldhu pri titréeii
vynésobit ekvivalentom N/5000. Roztok normélneho siri¢itanu aménneho ako sol slabej
kyseliny a slabej zdsady mé pH bez ohladu na koncentréciu roztoku:

pH =7 4+ 1/2pK; —1/2 pK, = 8,1

Preto pri stanoveni samotného normédlneho siriditanu aménneho vzorku najprv neutra-
lizujeme na krezolovii derven (pH 7,2—8,8) a po pridavku formaldehydu neutralizova-
ného na ten isty indikator titrujeme 0,1 N lthom sodnym do fialovoéerveného zafarbenia.

Pretoze normélny siri¢itan aménny je vo vodnych roztokoch nestdly a meni sa na
siran, mame prakticky vzdy obidve latky spolu. Nie je preto mozné spotrebu lthu pri
titrécii obidvoch soli spolu po pridavku HCOH vynédsobit dvoma, ako to vyplyva z rov-
nice (6), lebo siran vzniknuty oxyddciou siriditanu uvoliuje dvojndsobny pocet ekviva-
lentov kyseliny sirovej, v dosledku é¢oho by sa dostali vyssie vysledky pre obsah siridita-
nového dusika. V takych pripadoch je potrebné postupovat takto:

Odpipetované mnozstvo vzorky (ca 0,1 g v 20 ml) sa neutralizuje na KC, pridd sa
5 ml 40 9, formaldehydu neutralizovaného na KC a uvolnené kyseliny sa titruja 0,1 N
lthom sodnym. Spotreba NaOH = 4.

Také isté mnozstvo vzorky zoxydujeme pridavkom priblizne 0,5 N roztoku jédu a po
neutralizécii na MC a pridavku formaldehydu neutralizovaného na F titrujeme ako
v predchddzajicom pripade. Spotreba NaOH = B. Z nej vypodéitame celkové mnozstvo
dusika viazaného v sirane aj v siriditane a z rozdielu 2B — 24 = C mnozstvo dusika
viazaného len v normélnom siri¢itane aménnom. Mnozstvo SO, dostaneme prepoéitanim
z mnozstva dusika viazaného na siri¢itan. Pri tomto postupe sa dopustame chyby tym,
e na KC neutralizujeme vzorku na pH = 8,0, hoci (NH,),SO, by sa mal neutralizovat
len na pH = 5,0. Vysledky st pritom niz8ie na obsah dusika v sirane a chyba je tym
vigsia, ¢im viacej siranu vzorka obsahuje.
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Priklad

Spotreba: 4 = 7,1 ml 0,1 N-NaOH
B = 13,05 ml 0,1 N-NaOH
C = 2B — 24 = 11,90 ml 0,1 ~-NaOH
nav. v. 20 ml = 0,08476 g
F 0,1 ~-NaOH = 0,976
13,05 . F .0,0014 . 100

Celkovy N, v 9% = = 21,04 9,
0,08476

. . e 11,90 . F . ekv. 100
N, viazany na siriéitan v 9, = = 19,18 9%,
nav.

Obsah sfranového dusika udédva rozdiel 21,04—19,18 = 1,86 %,.

Percento SO, sa vypocita podla vztahu

o 50, = .5 = 2115 1918 — 43,87 9
b 20,88
a = % SO,,
b = 9% N, v 100 9, siriditane,
z = 9 N, zistené vo vzorke.

Vysledky mézeme prekontrolovat (len v tom pripade, ak ide o zmes normélneho
siri¢itanu a siranu aménneho) stanovenim SO, jodometricky.

Priklad
Na 20 ml vzorky spotreba 0,1 N-J, = 11,39 ml:

11,39 0,003203 . 100
% S0, = = 43,04 %
0,08476
Y B e b 20,88
Mnozstvo dusika v siriitane v % =—.y =——.43,04 = 18,82 9%, kdey = %
47,75
SO, zistené vo vzorke. (Formaldehydovou metédou = 19,18 %.) Vysledky st uvede-

né v tab. 1.

Reakcia NH,HSO, s HCHO

Z pokusov vyplynulo, ze kysly siri¢itan aménny dédva s formaldehydom ekvivalentné
mnozstvo kyseliny hydroxysulfénovej podla rovnice (4). Kedze pH roztoku kyslého
pK; + pK,

2
tok vzorky lihom sodnym na MO, pridéme formaldehyd neutralizovany na I’ a uvolnen
kyselinu titrujeme 0,1 N-NaOH na F. Tento postup je spravny len vtedy, ak vzorka
neobsahuje kysly siran aménny, ktory mohol vzniknut éiastoénou oxyddciou NH, HSO,,
alebo iné amoénne soli, ako je (NH,),SO, a (NH,),S0O,.

Z dalsich pokusov vidiet, Ze roztok kyslého siri¢itanu aménneho neobsahujuceho
amoénne soli kyseliny sirovej a normaélny siri¢itan aménny je neutrdlny pri titrdeii lihom
sodnym na KC a po pridavku formaldehydu neutralizovaného na KC. Pritom prebieha
reakcia (4).

siriéitanu aménneho v 0,1 N roztokoch je 4,4( pH = ) , neutralizujeme roz-



Reakcie sirititanov aménnych s formaldehydom 213

Z uvedeného vyplyva, Ze nie je mozné stanovit obsah dusika v kyslom siri¢itane
aménnom po jeho uplnej neutralizécii na KC formaldehydovou metédou. Neutrélna
reakcia po pridavku formaldehydu by len sveddila, Zze vzorka je kysly siri¢itan, neobsa-
hujdci iné aménne soli kyseliny sirovej a kyseliny siricitej.

Ak kysly siriditan aménny obsahuje aj kysly siran aménny, je stanovenie siri¢itanu
jeho pritomnostou ovplyvnené, pretoze pH roztoku NH,HSO, je znaéne posunuté do
kyslej oblasti (priblizne 1,5) a pri neutralizécii na MO (pH = 4,4) sa uZz ¢iasto¢ne pre-
vedie na normélnu sol. Potom pri reakeii s formaldehydom sa uvolni menej kyseliny,
ako vyzaduje teoreticky priebeh reakcie, ktori mézeme pisat:

4NH,HSO, 4 6HCHO = (CH,),N, + 4H,80, + 6H,0 (7)

Z rovnice vidiet, Ze sa pri tejto reakecii uvolni dvojndsobné mnozstvo H,SO, nez pri
reakeii NH,HSO; s formaldehydom, a kedze pomer, v akom st jednotlivé soli vo vzorke
zastipené, nepozname, nedé sa zo spotreby lihu pri titrécii vzorky po pridavku formal-
dehydu uré¢it ani celkovy dusik, ktory je vo vzorke pritomny.

Ak sa NH,HSO, za pritomnosti NH,HSO, stanovi na indikdtor KC, kysly siran
aménny sa lihom prevedie na normélny a po pridavku formaldehydu zneutralizovaného
na KC sa uvolni NaHSO,, ako to vyplyva z prislusnej reakcie:

4NH,NaSO, + 6HCOH = (CH,)N, + 4NaHSO, + 6H,0 (8)

Vzniknuty kysly siran sodny sa titruje lithom sodnym na KC. Spotreba 0,1 ~-NaOH po
pridavku formaldehydu zodpovedd len mnozstvu dusika viazaného v kyslom sirane,
ebo NH,HSO, ddva za danych podmienok roztok neutrdlne reagujtci na KC.

'V tomto pripade sa vSak tiez dopustame chyby tym, ze sa NH,HSO, neutralizuje na
pH = 8,0, hoci by sa mal neutralizovat len na pH = 5,0, ¢im sa vysledky na obsah
.dusika v kyslom sirane aménnom zniZzuju a na obsah dusika v kyslom siri¢itane aménnom

Tabulka 1

Porovnanie vysledkov ziskanych formaldehydovou metédou a jodometricky
v normélnom siri¢itane aménnom

o N % N, % N, formaldehy-
Jodo- o, SO zigtenzé zistené dovou metddou
P metricky o> 2 3 .. | formal- ;
; Pokus .. 2 | zosirié. | Rozdiel | prepodi- Rozdiel
; zistené N tanim dehydo-
% S0, : vou celkové | siranové
z SO, .
metdédou
1 36,46 38,65 +2,19 15,92 16,91 +0,99 20,97 4,06
2 3,12 2,01 —1,11 1,35 0,88 —0,47 20,14 19,26
3 29,70 30,01 +0,31 12,96 13,12 +0,16 20,54 7,42
4 14,37 12,33 —2,04 6,12 5,45 —0,67 20,23 14,78
5 22,76 22,03 —0,73 9,91 9,63 —0,28 20,80 11,17
6 5,20 6,27 +1,07 2,27 2,74 +0,47 20,73 17,99
7 21,28 20,70 —0,58 9,28 8,79 —0,49 20,32 12,53
8 35,36 35,16 —0,20 15,43 15,37 —0,06 20,67 5,30
9 43,04 43,50 +0,46 18,82 19,02 +0,20 20,84 1,82
10 10,42 11,87 +1,45 4,56 5,22 +0,66 20,57 15,35

. Priemerné absolutna chyba pri stanoveni dusika v normélnom siri¢itane aménnom
je 40,5 9, N, a relativna chyba +2,5 % N,.
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sa zvySuju. Pretoze pomer, v akom sa jednotlivé soli vo vzorke pritomné, nie je zndmy,
nie je mozné ani v tomto pripade uréit jednoznadéne mnozstvo dusika v jednotlivych
soliach.

Chyby pri tomto stanoveni st vééSie nez pri stanoveni kyslého siri¢itanu aménneho
za pritomnosti normélneho siranu aménneho. V naSom pripade sa NH,HSO, stanovil len
za pritomnosti normélneho siranu amoénneho.

Pre stanovenie kyslého siri¢itanu aménneho sa ako najvyhodnejsi ukédzal tento postup:

20 ml vzorky (ca 0,1 g) neutralizujeme na K, priddme 5 ml asi 40 9, HCHO neutrali-
zovaného na ten isty indikétor a titrujeme roztokom 0,1 N-NaOH na KC do fialovo-
Serveného zafarbenia indikédtora. Spotreba NaOH = A. Z nej sa vypolita mnoZstvo
dusika viazaného v normélnom sirane aménnom. Dalej sa oxyduje 20 ml vzorky ca
0,5 N roztokom jédu, neutralizuje lithom sodnym na MC a po pridavku HCHO neutra-
lizovaného na F sa roztok titruje 0,1 N-NaOH na F. Spotreba NaOH = B. Z nej sa
vypoéita celkovy dusik vo vzorke. Rozdiel B— 4 = C je spotreba lihu na dusik viazany
v kyslom siri¢itane aménnom. Jeho prepoétom dostaneme percentd SO,.

Priklad

Spotreba: 4 = 2,25 ml 0,1 N-NaOH
B = 6,8 ml 0,1 ~-NaOH
C = 4,55 ml 0,1 N-NaOH
nav. v. 20 ml = 0,05719 g
F 0,1 x-NaOH = 0,994

6,8.F 0,0014.100

Celkovy N, v 9%, = = 16,54 %
0,05719
2,25 . F . 0,0014 . 100
Percento N, v sirane = = 5,48 9
0,05719

Obsah siri¢itanového dusika udédva rozdiel 16,54—5,48 = 11,06 9,.
Percento SO, sa vypocita podla uz zndmeho vztahu

64,64
—— 11,06 = 50,61 %

14,13
Vysledky mozno prekontrolovat stanovenim SO, jodometricky a dusika v zoxydo-
vanej vzorke formaldehydovou metédou.
Priklad:
Spotreba: 0,1 N-J, na 20 ml roztoku vzorky = 8,75 ml.

8,75 0,003203 100
Mnoistvo SO, = = 49,01 9
0,05719

14,13
Mno#stvo N, = —— . 49,01 = 10,71 %, formaldehydovou metédou = 11,06 9%,

64,64
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Tabulka 2

Porovnanie vysledkov ziskanych formaldehydovou metédou a jodometricky
v kyslom siri¢itane aménnom

% N, % N, forma,l'dehy-
Jodo- % 50, z%t;?é zistené dovou metdédou
Pokus mgtrlck'y zo sirié. | Rozdiel | prepoéi- foranal- Rozdiel
zistené N tanim dehydo-
% S0, : z SO vou celkové | siranové
: 2 | metédou
1 56,34 57,95 +1,61 12,44 13,26 +0,82 16,50 3,23
2 55,11 56,88 +1,77 12,05 12,43 +0,38 16,18 3,75
3 41,03 42,52 +1,49 8,97 9,29 +0,32 16,48 7,19
4 56,66 56,88 +0,22 12,38 12,44 +0,06 16,34 3,90
5 33,25 32,17 —1,08 7,26 7,03 —0,23 16,25 9,22
6 55,72 56,97 +1,25 12,18 12,45 40,27 16,26 3,91
7 56,62 56,38 —0,24 12,37 12,32 —0,05 16,20 3,88
8 49,01 50,61 +1,60 10,71 11,06 +0,35 16,54 5,48

Priemernd absolttna chyba pri stanoveni dusika v NH,HSO, je 40,4 9% N, a relativna
chyba 43,0 9% N,.

Experimentdlnu éast prdce vykonal A. Betio, odborny pracovnik Chemického laboratiria
PI' UK v Bratislave.

Sahrn

Prestudovali sa reakcie samotnych aménnych soli kyseliny siri¢itej s formal-
dehydom a za pritomnosti normalneho siranu amdnneho. Zistilo sa, Ze pri
pouziti vhodného indikatora mozno stanovit dusik v zmesiach siranu amoén-
neho a normalneho siri¢itanu aménneho a v zmesi normalneho siranu amén-
neho s kyslym siri¢itanom aménnym. Ziskané vysledky budd aplikované na
rozbor sulfitového lihu, ¢o bude predmetom dalSieho vyskumu.

PEARINS (NH.).S0, I NH,HSO, C ®OPMAJIbJ[EI'IOM
CAMO CTAHKOBHMAHCRKI

Radejpa asasmurnueckoii xumun EcrecTBeHHOrO (JaryibTeTa
YHuBepcutera uM. KoMeHcKoro

I3yueHb! peAKIMY OTi(CABHLIX AMOHHLIX COJICH CEPHUCTOH KUCIOTHI ¢ (JOPMAIBACTHIOM
TOMe 1 B IIPHCYTCTBMM HOPMAJIBHOTO cyianpata amMmoHus. OIlpenesnioch, UTo NpHMCHCHHEM
Y06HOI'0 MH;IMKATOPA BO3MOKHO ONIPE/E/HMTh a30T B CMECH CYJb()aTa AMMOHUS U HOPMAJlb-
HOTO CyJIb(aTa AMMOHMS I TOKE B ¢(MECH HOPMAaJILHOTO CyIb(PaTa aMMOHMsI ¢ TUAPOCY:Ib(HATOM
ammonns. IlpioSperennpic peaysbTaTl OyyT NPUMEHEHL [JIS AHAJIN3A CYALQPATHLIX MIe-
KoB, uto OyjeT 3anauveil janbHeiiIiero mcesieJoBaHMA.

TMocTynmuio B pegakumio 14. 8. 1961 r.
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REAKTION DES (NH,),SO; UND NH,HSO; MIT FORMALDEHYD
SAMO STANKOVIANSKY

Lehrstuhl fiir analytische Chemie der Naturwissenschaftlichen Fakultit an der

Komensky-Universitdt in Bratislava

Der Autor unterwarf die Reaktionen der einzelnen Ammoniumsalze der schwefeligen
Sédure mit Formaldehyd und in Gegenwart normalen Ammoniumsulfats einem Studium.
Dabei wurde festgestellt, dass es bei Beniitzung eines geeigneten Indikators moglich ist,
Stickstoff in Gemischen von Ammoniumsulfat und normalem Ammoniumsulfit und
in einem Gemisch von normalem Ammoniumsulfat mit Ammoniumhydrogensulfit zu
bestimmen. Die erhaltenen Ergebnisse werden auf die Analyse von Sulfitablauge
appliziert, was der Gegenstand der weiteren Forschung sein wird.

In die Redaktion eingelangt den 14. 8. 1961
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