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Zplsob stanoveni amoniaku, pyridinovych
bdzl a aldehydd vedle sebe ve vodnych smé-
sich ze syntézy pyridinovych bdzi{ spolivd
v tom, %e se vzorek vodné smdsi po p¥idavku
kyseliny sfrové podrobf destilaci p¥i tep-

lot& 100 a%¥ 110 °C a destildt se rozddl{ na
dva podfly. V jednom podilu se stanovi
alkalimetricky po p¥fdavku sifiditanu sod-
ného obsah pyridinovych bdz{ p¥e$lych do
destildtu. Obsah amoniaku a pyridinovych
b4z{ vdzanych v kyselém prost¥edf{ se stanovi
¥ destiladnfim zbytku retitracf{ louhem.
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vyndlez se tykd paralelnfho stanovesi amoniaku, pyridinovych bdzf a aldehydd ve vodnjch
smé&s{ch ze syntdézy pyridinovych bdzi.

Pro stanoveni pyridinovych b4zi, to jest pyridinu a alfa, beta, gama pikolin{ jsou
vypracovdny metody odmérné, kdy se bdze titrujf silnou kyselinou na indikdtor methyloranZ,
¢i za potenciometrické indikace, ve vodném i nevodném prost¥fedf, gravimetrické, které
vyuZivaj{ tvorby nerozpustnych solf CgHgN.HC1:AuCl,, %Cd/CSHSN/Clz, /Hg/CSHSN/Clz, papirové
o a plynové chromatografie, spektrofotometrické v oblasti viditelného zd¥en{f i v ultrafialovém
oblasti.

Amoniak se b&#nd stanov{ odm8rnd alkalimetrickou titrac{ &i retitrac{ na indikdtor

methylderven nebo za potenciometrické indikace.

Aldehydy formaldehyd a acetyldehyd lze stanovit plynovou a papirovou chromatografif,
odm&rné alkalimetrickou titracf louhu vzniklého reakci aldehydl se si¥iditanem na indikdtor
thymolftalein, odmé&¥né redox titraci, spektrofotometricky a potenciometricky.

P¥i vyrobé pyridinovych bdz{ reakci aldehydd s amoniakem vyvstdvd potfeba analytického
stanoveni pyridinovych bdzf, aldehydd a amoniaku vedle sebe ve vodnych smé&sich.

Dosud zndmymi metodami v¥ak kvantitativn{ stanoveni uvedenych l4tek vedle sebe
provést nelze. Na z4dvddu je zejména to, Ze amoniak je v alkalickém prost¥edf v4zdn s for-
maldehydem téméf kvantitativné v hexamethylentetramin a s acetaldehydem tvof{ slouZeniny
typu alfa-aminoalkoholu, aldimfinu a hexahydrotriazinu.

Nynf byl nalezen novy 2zpisob paralelnfho stanovenf{ amoniaku, pyridinovych bdz{ a
aldehydld ve vodnych smdsfch ze syntézy pyridinovych bdzi, ktery je pfedmétem tohoto
vyndlezu.

Podle tohoto postupu se vzorek vodné sm&si obsahujfcf uvedené ldtky nejprve podrobil
po p¥fdavku pY¥ebytku kyseliny sfrové destilaci p¥i teploté& 100 a 110 °c a zav4d&n{ inertnf-
ho plynu, nap¥fklad dusfku prostého vSech p¥imésf, ktery md funkci nosného plynu a tedy
prevence zpétného nasdni roztoku p¥i poklesultlaku v aparatufe. Destildt se rozd&lf na
dva podfly. V jednom podflu se provede stanoveni obsahu aldehydl, ve druhém se stanovi
obsah pyridinovych bdz{ pfeSlych do destildtu.

Pyridinové bdze a amoniak, vdzané v kyselém prostfedf se stanovi v destiladnim zbyt-
ku. Stanoveni aldehydd v prvnim podflu destildtu se provdd{ alkalimetricky po .p¥ifdavku
roztoku si¥i&itanu sodného s indikacf na thymolftalein; stanoven{ obsahu pyridinowfch
bdz{ v druhém podfilu destildtu se provddi titracf kyselinou. Stanoven{ obsahu pyridinovych
bdz{ a amoniaku vdzanych v kyselém destiladnim zbytku se provdd{ retitracf{ louhem. Pro

obé posledn{ stanoveni lze s vyhodou pouZit potenciometrické indikace.

Prvni fdze analytického postupu, destilace vzorku vodné smé&si obsahujfci pyridinové
bdze, amoniak a aldehydy po okyselen{ kyselinou sirovou, slouZf ke kvantitativnimu rozbit{
sloudenin, tvof¥enych amoniakem a aldehydy v alkalickém prost¥edf, a tedy k uvolnénf
aldehydtl, které p¥echdzej{ spolu s &4stf pyridinovych bdz{ kvantitativn& do destildtu.

To umoZnuje snadné a rychlé stanoveni vech p¥itomnych 1l4tek. Stanovenf{ aldehydd a pyri-
dinovych bdzl v destildtu nelze provést v jednom vzorku, proto se destildt rozdélf na ‘dvé
&4sti; vyhodné, pro snaZ8{ pFepolet, se odméff{ E4dsti p¥esné stejné,.

Metoda byla vyvinuta pro stanoven{ hlavnich slofek v odpadnich voddch p¥i vyrob& pyri-
dinovych bdzf.

Byla odzkoufena na 12 stanovenich roztokl modelové smichanych aldehydd, pyridinu
a amoniaku o koncentracfch p¥ibliZ#né shodnych s hodnotami nalezenymi v odpadnich voddch;
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pyridin 0,5 ml odpovidd 6,2 mmol

amoniak 0,5 ml 4,85 mmol
CHZO 0,5 ml 6,6 mmol
AcH 1,0 ml 2,26 mmol

DosaZené vysledky jéou nésledujfci{:

st¥ednf{ hodnota smé&rodatnd odchylka
amoniak /101,73 x 1,20/ &
pyridin / 98,59 t 1,38/ %
aldehydy / 98,50 t 1,34/ %

Stanoveni je nen&ro&né na pfistrojové vybaven{ laboratofe, postad{ pH-metr, zdroj
inertniho plynu, elektrické hnfzdo a b&%né laboratorni sklo; vyhovuje tedy podminkdm pro
provozn{ vyuZiti.

Novy zplisob je blfZfe specifikovdn a objasnén v p¥ikladech provedenf.
P¥{klad 1

5 ml vzorku vodné vrstvy vzniklé p¥i syntéze pyridinu a pikolinfi p¥edpoklddaného slo-
%enf: pyridin, smés pikolind a dal$fch substitudnfch deriv&td, formaldehyd, acetaldehyd a
amoniak, oznafeného MRyK 5/2/ bylo odpipetovdno do k&dinky s asi 50 ml destilované vody.
Roztok byl titrovdn pfesné& c/H2SO4/ = 0,5 mol/l na hodnotu pH 1 a byl kvantitativn& p¥enesen
do destila®n{ baiky, do nf% bylo pf¥iddno je%t& cca 250 ml destilované vody. Na bafku
byl nasazen Claiseniv ndstavec s teplom&rem a chladiem. Na chladi& byla p¥ipojena pro-

- myvadka s fritou u dna naplénd 50 ml destilované vody. Z&brusovou kapildrou byl do bariky
zaveden dusfk, ktery prochdzel pfes promyvacku s asi 20 ml konc. louhu k absorpci co,
a pfes prdzdnou pojistnou promyvadku do destiladnf bafiky. Proud dusiku je nastaven na
cca 1 bublinu za sek. Destiladn{ bafka je zah¥Ivdna elektrickym hnfzdem tak, aby teplo-
m&r v ndstavei ukazoval cca 100 °C. Nesmsl pf¥ekrodit 110 ®c. Destilace probihala po
dobu 2,5 a% 3 hodiny, p¥ifem? bylo do promyvadky nadestilovdno p¥es 250 ml destildtu.
Po uplynut{ této doby byl ohfev p¥eru¥en a bafika byla ochlazena na teplotu mistnosti, tj.
ptibli%n& 20 a¥ 25 °c. Promyvatka s destildtem byla odpojena a vyjmutim zdbrusové kapildry,
byl preraSen p¥fvod dusfku. Nadestilovany obsah promyvadky byl rozdélen v odmdrném vdlci
na dva pfesné stejné dily.

V prvnim df{le byly rychle, aby neunikl acetaldehyd stanoveny aldehydy, acetaldehyd a
formaldehyd, metodou zaloZenou na SN 66 1411. Do zkoumaného roztoku byl p#iddn vodny
roztok sififitanu sodného, vznikly rozpusténim asi 2 g bezvodé formy v 20 ml vody,

SO, !

bylo odstran&no neutralizacf, cca 1 kapkou 0,5 m H2 4

‘Smichdnfm poloviny destildtu a roztoku si¥i&itanu vznikl modry roztck, nebo¥ pro-
b&hla reakce:

?H
RCHO +NaySO3 +Hp0 ~———=m R-C —H + NaOH

Vznikly hydroxid byl titrovén c/H2SO4/s 0,5 mol/1 do odbarveni., Spot¥eba byla

byl zajiSt&n jeho nadbytek, a tedy kvantitativni{ priib&h reakce s aldehydy. Titrovany
roztok nezmodral - nebylo jej t¥eba dotitrovdvat. Spot¥eba 1,6 ml vyndsobend dvéma,
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udévé podet mmol aldehydd obsaZenych v 5 ml vzorku, tedy 3,2 mmol. Druhy dfl destildtu byl
titrovédn c/H SO / e 0,5 mol/1 za potenciometrické indikace do pH 1. Ze zdvislosti pH na
ml kyseliny, plato 5-6,5, byla odedtena spotfeba. kyseliny na protonaci pyridinovych bdzf
uniklych z destiladni banky, kterd vyndsobend dvéma, tj. 1,5 x 2= 3, uddvé podet mmol
pyridinovych bdzf v destildtu.

Vychlazeny destila&ni zbytek byl kvantitativnd pfenesen z banky do kddinky a protonované
b&ze byly retitrovdny pfesné c/NaOH/ =1 mol/l za potenciometrické indikace do hodnoty pH 13.
Na kfivce zdvislosti pH na ml louhu bylo odecteno 62 mmol hlavnfho podflu pyridinovych bdz{f,
plato pH 5 aZ 6,5, 2a 10 mmol amonlaku, platy nad pH 9. Takto bylo ve vzorku oznadeném 5/2/
nalezeno 3,2 mmol aldehydl, po sedtenf abou frakci 9,2 mmol pyridinovych bdz{ a 10 mmol

amoniaku.

P¥{kl ad 2 ..

Stejnym zplsobem jako v pfikladu 1 bylo zpracovdno 5 ml vzorku vodné vrstvy ze synté-
zy pyridinovych bdz{ oznaeného MPYK 2/1/ obdobného sloZeni jako vzorek MPYK 5/2/. Bylo
nalezeno 0,2 mmol aldehydd, 1,7 mmol'® pyridinovych bdzi o 5 mmol v destildtu, 1,2 mmol
v kyselém destiladnim zbytku a 4,7 mmol amoniaku.

P¥{L{k1l ad 3

Stejnym zplsobem jako v pfikiadu 1 bylo zpracovdno 5 ml vzorku vodné vrstvy ze syntézy
pyridinovych bdzi ozna&eného MPyk 5/1/ obdobného sloZenf jako vzorek MPyK /2/. Bylo
nalezeno 1,8 mmol aldehydd, 6,9 mmol pyridinovych b4z{, 1,8 mmol v destildtu a 5,1 mmol
v kyselém destila&énim zbytku a 8,0 mmol amoniaku.

PREDMET VYNALEZU

1. Zpisob stanovenf amoniaku, pyridinovych bdz{ a aldehydl vedle sebe ve vodnych smé-
sfch ze syntézy pyridinovych. bdzf vyzna&eny tim, Ze se vzorek vodné smési po pfidavku
kyseliny sirové podrobi destilaci p¥i teploté 100 a% 110 C, za uvddénf dusfku, destildt
se rozd&l{ na dva podfly, v jednom podfld se stanov{ alkalimetricky pd ptidavku sifi&itanu
sodného obsah aldehydd, ve druhém titrac{ kyselinou obsah pyridinovych bdzi pteslych do
destildtu a obsah amoniaku a pyridinovych bédzf vdzanych v kyselém prostfedf se stanovi
v destiladnfm zbytku retitraci louhem.

2. Zplsob podle bodu 1 vyznaeny tim, %e titradnf stanoveni pyridinovych bdz{ v desti-~

14tu i stanovenf pyridinovych bdzi a amoniaku v destiladnfm zbytku se provddi potenciometric-

kou indikacf{.

Severografia, n. p., MOST Cena 2,40 Ké&s
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