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Otrzymywanie siarczanu hydrazyny z mocznika *

Streszczenie. Zbadano warunki reakcji dla otrzymywania siarczanu hydra-
zyny. Stwierdzono wptyw alkalicznosci, ilosci podchlorynu sodu, soli Mn" zelatyny,

Rhenose S, temperatury joraz kolejnosci dodawania sktadnikéw na wydajno$¢ hy-
drazyny.

W oparciu o uzyskane wyniki opracowano przepis otrzymywania siarczanu
hydrazyny z mocznika na skale laboratoryjng. i

Zadaniem niniejszej pracy byto zbadanie przebiegu reakcji, w ktorej
wyniku jako jeden z produktow powstaje hydrazyna. Dostepna w kraju
literatura dotyczaca tego zagadnienia jest uboga, a wykonane za granicag
prace spotyka sie tylko w formie wzmianek w encyklopediach i czasopi-
smach referatowych [1], [2], [3], [4], [5], [6], [7]. [8]

Wedlug patentu Szestakowa [9] hydrazyna powstaje w alkalicznych
roztworach mocznika przez dziatanie nadmiaru rozcienczonego podchlo-
rynu lub podbrominu alkalicznego w temperaturze pokojowej. Otrzy-
mang hydrazyne Szestakow wigze za pomocag aldehydu benzoesowego,
ktorego nadmiar odpedza z parg wodng. Po zobojetnieniu roztworu kwa-
sem siarkowym, ochtodzeniu i odsgczeniu, rozktada kwasami powstalg
benzaldazyne. Wydajno$¢ hydrazyny otrzymanej przy zastosowaniu alde-
hydu benzoesowego wynosi do 70%, bez jego zastosowania okoto 20%

Merck [10] w swoim patencie zaleca otrzymywanie hydrazyny dzia-
taniem podchlorynu alkalicznego na mocznik w obecnosci organicznych
koloidow (klej, zelatyna) i ogrzewanie do 100 °C. Po ochtodzeniu hydrazy
ne wytraca sie kwasem siarkowym w postaci do$¢ trudno na zimno roz-
puszczalnego siarczanu H2H4.H2S0a4.

Zamieszczona w ,,Chemical Abstracts“ [4] wzmianka méwi o zastoso-
waniu zwigzkéw manganu dzialajgcych katalitycznie. Autorzy innej no-
tatki [5] zalecajg natychmiastowe ogrzanie zmieszanego w temperaturze
pokojowej alkalicznego roztworu mocznika z roztworem podchlorynu.

* Praca wykonana W Katedrze Chemii Nieorganicznej Politechniki S$laskiej pod
kierunkiem prof. dra Wiktora Jakdéba w r. 1951.

7 Chemia z. 2
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Opierajgc sie na skapych wiadomosciach podanych w cytowanej lite-
raturze staralem sie w toku wiasnych doswiadczen wyjasnié zawarte
w niej pewne rozbieznosci, a takze okresli¢ wptyw alkalicznos$ci oraz za-
wartosci jonéw Mn" i zelatyny na wydajnos$¢ hydrazyny.

Mechanizm jdziatania podchlorynu na mocznik jest skomplikowany.
Gtéwna reakcja przebiega prawdopodobnie wediug réwnania

H 2N\ c = o + O < ClI- = COZ+ CI“ (1)
H,N/ HN

Reakcja powyzsza przebiega w osrodku alkalicznym, powstaty wiec CO2
zostaje zwigzany z wytworzeniem Na2C03.

C02 + 2NaOH = Na2C03 + H20. )
Ogrzewajac reagujaca mieszanine stwarza sie mozliwosci do przebiegu
réwniez i innych reakcji

a. 2C10' = CI'+ Cl0O/
b. CIO/-f CO' = CI'+ C103 3

300" = 2C1'+ ClO/
Roéwniez zawarty w technicznym podchlorynie chloryn reaguje z pod-
chlorynem wedtug reakcji (3, a).

Mozliwe jest takze, ze powstata hydrazyna ulega utlenianiu podchlory-
nem z wytworzeniem azotu

N2Hs + CIO' = CI' + H20 + No 4

W podwyzszonej temperaturze w os$rodku silnie alkalicznym mocznik
ulega hydrolizie z wydzieleniem amoniaku i utworzeniem weglanu

CO(NH2)2 + 20H' = 2NHy + COs". )

Niewyjasnione blizej pozostaje dziatanie chlorynu, czy dziala on utlenia-
jaco na mocznik w kierunku wytworzenia hydrazyny

CO(NH2)2 t C102 = N2H4 + CO02 + CIO' (6)
CO(NH2)2 + CI0' = NoH4 + c02+ CI'
40H' + 2CO0 = 2C03" + 2H20

2CO(NHo0)2 + CIO2" + 40H' = 2N2H4 + CI' + 2H20 + 2C03"

czy tez chloryn dziata utleniajgco na wytworzong hydrazyne
N2H4 + C102' = N2+ 2H20 + CI' 7

Wszystkie przytoczone wyzej reakcje moga zachodzi¢ w rozpatrywa-
nym ukitadzie. Jednym z zadan pracy byto wyjasnienie wptywu poszcze-
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golnyeh czynnikow na przebieg reakcji oraz opracowanie przepisu otrzy-
mywania NoH4 «HoSO4 na skale laboratoryjna.

Czes¢ doswiadczalna

Poniewaz hydrazyna powstaje z mocznika w osrodku alkalicznym
dziataniem podchlorynu sodu, przeprowadzitem przeto doSwiadczenia, kto-
rych zadaniem byto stwierdzenie wpltywu NaOH, NaClO, temperatury
oraz dodatkéw w rodzaju soli Mn ', zelatyny, Rhenose S itp. na wydajnos¢
otrzymywanej hydrazyny.

Prace rozpoczetem od przygotowania i zanalizowania surowcow, kto-
rymi byty:

1. Roztwoér podchlorynu sodu, czystosé: techniczny.

W roztworze tym oznaczytem zawarto§¢ NaClO i NaCICs2 metodg Bun-
sena zmodyfikowang przez Kolthoffa [11],

1 litr roztworu zawierat 1345 g NaCIO oraz 1,68 g NaC102. Roztwor
ten przez caly czas trwania doswiadczeh przechowywatem we flaszce
z ciemnego szkta w loddwece.

2. Mocznik CO(NH2)2, czystos¢: techniczny.

Przed wykonaniem dosSwiadczen sporzadzatem roztwdr CO(NH2)2
w H20 i przez przesgczenie uwalniatem go od zanieczyszczen mechanicz-
nych.

3. Wodorotlenek sodu, czystos¢: chemicznie czysty.

Doswiadczenia wykonywatem w kolbach stozkowych o pojemnosci
300 ml. Mocznik, wodorotlenek sodu, podchloryn sodu, zelatyne, chlorek
manganu wprowadzatem w postaci roztworow o znanym stezeniu. llosci
CO(NH2)2 byty niezmienne i wynosity we wszystkich doSwiadczeniach 5 g
w 10 iml roztworu, pozostate sktadniki (NaOH, NaClO itd.) dodawatem
w ilosciach zmiennych i uzupetniatem roztwor w kolbce HoO do tej samej
objetosci wynoszacej 90 ml. Po skofAczonym przebiegu reakcji zawarto$¢
kazdej z kolbek rozciefczatem w kolbie miarowej na 100 ml i pobieratem
probki po 10 ml w celu oznaczenia zawarto$ci hydrazyny.

Metoda analityczna

Ze wzgledu na obecno$¢ chloranu w prébce nalezato postuzyé sie me-
toda, ktora nie wymaga osrodka kwasnego.

Zawarto$¢ hydrazyny oznaczatem w toku analizy metodg Curtiusa
i Schulza opracowang przez Stollego, sprawdzong i uzupetniong przez
Kolthoffa [5], Polega ona na miareczkowaniu hydrazyny alkoholowym
roztworem jodu w roztworze stabo alkalicznym od NaHCO3.
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Roztwér jodu, jakim (postugiwatem sie, posiadat stezenie jodu tak do-
brane, ze 1 ml odpowiadat zawartosci 1% N2Hs4 w badanym roztworze.
Byt on nastawiony na wzorcowy N2H4 ¢« H2S04.

Poniewaz miareczkowanie hydrazyny musi przebiega¢ w osrodku stabo
alkalicznym od NaHCC>3, przeto probki byty uprzednio zobojetnione kwa-
sem solnym o stezeniu 1:1. Potrzebna do zobojetnienia 10 ml probki ilos¢
kwasu byta ustalana kazdorazowo przez miareczkowanie badanej prébki
HC1 (1:1) wobec biekitu bromotymolowego.. Nowo pobrang probke w ilo-
Sci 10 ml po zobojetnieniu potrzebng iloscia kwasu zadawatem roztworem
NaHCOy (150 jml zawiera 1 g NaHCOy) i miareczkowatem roztworem jodu
az do pojawienia sie barwy stabo zottej, ktéra nie znikata przez 1 imin.

Doswiadczenia wstepne

W doswiadczeniach wstepnych stwierdzitem whbrew twierdzeniu Sze-
stakowa, ze podbromin sodu nie powoduje powstawania hydrazyny
z mocznika ani w temperaturach niskich, ani wysokich. Stwierdzitem row-
niez, ze hydrazyna pod wpltywem dziatania NaClO na mocznik nie tworzy
sie w roztworach nie ogrzewanych, powstaje natomiast w roztworach
ogrzewanych do wrzenia. Pierwsze $lady hydrazyny pojawiaja sie, gdy
alkaliczny roztwor mocznika zmieszany z podchlorynem ogrzeje sie do
okoto 50 °C.

Stwierdzitem to za pomoca reakcji hydrazyny z amoniakalnym roztwo-
rem tlenku srebra. Wydajnos¢ hydrazyny wzrasta w miare podwyzszania
temperatury.

Rowniez czas ogrzewania ma wptyw na wydajnos$é hydrazyny, o czym
Swiadczy nastepujgce doswaidczenie. Prébki zawierajgce po 59 CO(NH2)2
5 g NaOH, 19 ml NaClO i 90 ml H20 pozostawitem w ciemnosci w tem-
peraturze pokojowej i po pewnym czasie — dla kazdej prébki in-
nym — ogrzewatem do wrzenia. Wyniki podaje tablica 1

Tablica 1
Czas -wyczekiwania i
%N2Hj
godz.

0 9,50

2 8,67

4 7,18

6 5,18

W celu stwierdzenia wptywu sposobu mieszania roztworu NaClO
z alkalicznym roztworem mocznika na wydajno$¢ N2H4 sporzadzitem dwa
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roztwory, kazdy o zawartosci: 5 g CO(NH2)2, 5 g NaOH i 51 ml H20. Do
jednego z nich dodatem 19 ml NaClO, drugi za$ wlatem do 19 ml NaClO,
a nastepnie oba ogrzatem do wrzenia. Stwierdzitem w obu probkach pra-
wie jednakowe wydajnosci hydrazyny.

1

Probka $n2n4

| 11,09
] 11,04
Wazne byto rowniez doswiadczenie stwierdzajgce zalezno$¢ miedzy
iloScig dodawanego NaClO a wydajnoscig N2H4.
Do prébek o jednakowej zawartosci: 5 g CO(NH2)2 i 10 g NaOH do-
dawatem wzrastajgce ilosci NaClO. Wyniki podaje tablica 2.

Tablica 2

ml NaClO oK 2H4
14,0 13,1
15,0 14,0
16,0 14,9
17,0 15,1
18,0 16,0
19,0 19,3
20,0 12,7
24,0 9,0
28,0 52
32,0 0,62

Jednym z dalszych zadan byto stwierdzenie wptywu osrodka alka-
licznego na wydajnos$¢ otrzymanej hydrazyny.

Doswiadczenia przeprowadzitem sporzadzajac roztwory zawierajgce
5 g CO(NH2)2 i 19 ml NaClO. Zmienng byta iloS§¢ dodawanego NaOH.
Wyniki zestawitem w tablicy 3.

Tablica 3
llo$¢ g NaOH o8, H4
— 0,20
2,5 6,41
5,0 11,09
7,5 13,85
10,0 15,92

Nastepnie przystgpitem do zbadania wptywu roznych dodatkéw na
wydajnosé N2Ha4.
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Stwierdzenie zaleznosci miedzy zawartoscig jonu Mn", a wydajnoscig
N2H4, przeprowadzitem dla probek o zawartosci 5 g CO(NH2)2, 5 g NaOH
oraz 19 ml NaClO przez dodawanie r6znych ilosci roztworu MnCl2
0 znanej zawartosci M n'.

Stosowatem roztw6r MnClI2, ktéry w 1000 ml zawierat 14,7 g Mn“.

Tablica 4
1lo$¢ ml roz-
tworu soli Mn *’ Yona4
1,0 13,6
2,0 17,9
3,0 18,0
4,0 18,3
5,0 18,6
6,0 18,7
7,0 19,4
8,0 17,8
9,0 17,5
10,0 17,5
11,0 17,2
12,0 17,1
13,0 17,2
14,0 16,9
15,0 16,8

Innym dodatkiem stosowanym byta zelatyna, ktdrag dodawatem w po-
staci roztworu. Zelatyne spozywcza, nie barwiong ropuszczatem na ciepto
w wodzie.

100 iml roztworu zawierato 5 g zelatyny.

Do prébek o zawartosci 5 g CO(NH2)2, 5 g NaOH i 19 ml NaClO do-
dawatem odpowiednie ilosci roztworu zelatyny. Przy ogrzewaniu roztwo-
réw powstawata piana.

Tablica 5 podaje wydajno$¢ N2Hs w zalezno$ci od ilosci dodawanego
roztworu zelatyny.

Tablica 5
1lo$¢ ml roz- R 1lo$¢ ml roz- % n
tworu zelatyny I N4 tworu zelatyny 0k 4
2,0 33,1 10,0 33,6
4,0 33,6 20,0 32,1
6,0 32,9 30,0 31,0
8,0 33,8 40,0 28,8

50,0 27,1
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Nastepne doswiadczenie miato na celu stwierdzenie wydajnosci N2Ha4
przy réwnoczesnej obecnosci jonu Mn" i zelatyny.

Do prébek o zawartosci: 5 ig CQ(NH2)2, 5 g NaOH dodatem 7 ml roz-
tworu soli M n' oraz 8 ml roztworu zelatyny.

Tablica 6
llos¢ ml NaClO Of2H4
19,0 31,6
20,0 32,6
21,0 345

Nalezato jeszcze udowodni¢, czy na zwiekszong wydajno$¢ N2H4 przez
zastosowanie zelatyny ma wptyw zwiekszenie lepkoSci wywotane jej obec-
noscig, czy tez jej biatkowa budowa. W tym celu zastosowatem Rheno-
se S, ktéra zwieksza lepkos¢ roztworu, a nie ma struktury biatkowej.

Prébka 1 zawierata: 5 g CO(NH2)2, 5 g NaOH, 19 ml NaClO i &8 ml
roztworu zelatyny.

Prébka 2 zawierata: 5 g CO(NH2)2, 5 g NaOH, 19 ml NaCIO i 0,2 g
Rhenose S.

Lepko$¢ obu roztworow byta jednakowa.

Tablica 7
Prébka %% h4a
1 32,8
2 11,0

W toku dalszych doswiadczeh badatem wpilyw zwiekszenia stezenia
sktadnikéw. Zmniejszytem objetos¢ roztworu z 90 ml na 50 ml przy za-
chowaniu dotychczasowej zawartosci sktadnikow, tzn. 5 g CO(NH2)2, 5 g
NaOH, 7 ml roztworu soli Mn" i 8 ml roztworu zelatyny.

Tablica 8
llo$¢ ml NaClO O H4
19,0 30,4

20,0 30,1
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Wykonatem réwniez oznaczenie ilosci chloranu, ktéry tworzy sie
wskutek ogrzewania roztworu zawierajgcego NaClO. Analize wykonatem
sposobem jodometrycznym z prébki, w ktérej uprzednio oznaczylem,
a tym samym roztozytem hydrazyne. Wynik podatem w przeliczeniu na
catkowita ilos¢ uzytego NaClO. Oznaczenie ilosci Ci03', przeprowadzitem
dla dwu probek. Pierwsza z nich zawierata zelatyne, druga za$ nie za-
wierata jej. Pozostate sktadniki byty w tej samej ilosci, tzn. 5 g (NH2)2,
5 g NaOH, 1S ml NacClO.

Tablica 9
. llos¢ g NaC103 oA 2H4
0,31 32,8
0,29 10,5
Wnioski

Z przeprowadzonych doswiadczen wynika, ze najlepsze wydajnosci
hydrazyny osigga sie przez szybkie wlanie roztworu NaClO do alkaliczne-
go roztworu mocznika w temperaturze pokojowej, a nastepnie ogrzanie
roztworu do wrzenia w jak najkrétszym czasie. Kolejnos¢ dodawania
podchlorynu do alkalicznego roztworu mocznika lub na odwro6t nie ma
zadnego wptywu na ilos¢ otrzymanego produktu. Wzrost stosowanej ilo-
$ci NaOH do 150% wartos$ci teoretycznej wptywa dodatnio na wydajnosé
N2H4. 1lo$¢ dodanego NaClO nie powinna przekracza¢ 41,3% wartosci
teoretycznej, stosowanie bowiem wiekszej lub mniejszej ilosci prowadzi
do zmniejszenia wydajnosci N2H4.

Z 41,3% uzytego NaClO tylko 30,8% zostaje zuzytych na utworzenie
hydrazyny, 10,5% za$ przechodzi na chloran.

Osiggnieto wydajno$s¢ N2H4 wynoszaca 32,8%, wyzsza wiec od 30,8%,
ktorag powinno sie otrzymaé w wypadku, gdy 10,5% NaClO przereaguje
na chloran. Niewielka ta nadwyzka przypuszczalnie daje sie wyttumaczy¢
utleniajgcym dziataniem chlcrynu na mocznik.

Zwiekszenie stezenia reagujacych skiladnikéw o okoto 44% wplywa
bardzo nieznacznie na wydajno$¢ produktu, zmniejszajagc jg zaledwie
0 3,4%.

Przez zastosowanie dodatku w postaci Mn012 osiggnatem w najlep-
szych warunkach wzrost wydajnosci N2H4 o 74,3% w stosunku do probki
nie zawierajgcej go.

Dodatek zelatyny w ilosci 0,4 g na 90 iml objetosci roztworu (5 g
CO(NH2)2, 5 g NaOH, 19 ml NaClO) zwiekszyt wydajnos¢ o 1958% w sto-
sunku do prébki bez zelatyny.
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Przy réwnoczesnej obecnosci w badanej probce: jonu Mn" i zelatyny
wydajnos¢ N2H4 jest prawie taka sama, jak w obecnosci samej tylko ze-
latyny. Widocznie zelatyna wigzgc jony Mn" kompleksowo lub adsorbujac
je unicestwia ich dziatanie.

W wypadku zastosowania Rhenose S osiggngtem prawie taki sam wy-
nik jak i bez jej obecnosci. Przypuszczalnie wiec nie lepko$¢ wplywa
na duzo lepszg wydajno$¢ hydrazyny przy zastosowaniu zelatyny, lecz
jej biatkowa struktura.

W oparciu o wyzej opisane doswiadczenia opracowatem przepis labo-
ratoryjnego otrzymywania siarczanu hydrazyny.

Otrzymywanie siarczanu hydrazyny na skale laboratoryjna

Roztwory:

1. Roztwor podchlorynu sodowego o czystosci tech-
niecznej w ilosci 1000 ml o zawartosci 134,5 g NaClO.

2. Roztwdr mocznika i zelatyny. 250 g technicznego
mocznika rozpusci¢ na ciepto w 200 ml EhO, przesaczyé¢, doda¢ 135 g ze-
latyny niebarwionej, spozywczej, pocietej na drobne kawateczki, ogrzac
do roztworzenia sie jej i chtodzi¢ do temperatury pokojowej.

3. Roztwdr NaOH. 250 g wodorotlenku sodu rozpusci¢ w 400 ml
wody i ochtodzi¢ do temperatury pokojowej.

Do 3 1 kolby wlewa sie roztwory 1, 2 i 3. Zawarto$¢ kolby przenosi
sie do dwu 2 litrowych zlewek, szybko ogrzewa do wrzenia i utrzymuje
w tym stanie okoto 1 minute. Po ochtodzeniu przelewa sie oba roztwory
do naczynia o pojemnosci okoto & 1 i mieszajagc mechanicznie wkrapla
w ciggu okoto 2 godzin 200 ml 96% EhSOi. W czasie tej czynnosci poza-
dane jest chtodzenie naczynia wodg z lodem. Pod koniec zobojetniania
wskutek wywigzywania sie CO2, moze wystgpi¢ silne pienienie, ktore
mozna zmniejszy¢ przez dodanie niewielkiej ilosci alkoholu etylowego.
W razie nazbyt silnego pienienia oraz ogrzania sie roztworu wkraplanie
nalezy przerwaé, a po ochtodzeniu kontynuowac dalej. Przy dostatecznej
ilosci kwasu wiekszos¢ utworzonej hydrazyny wydziela sie w postaci
trudno rozpuszczalnego siarczanu hydrazyny. Wydzielone krysztaty po
odsgczeniu poddaje sie krystalizacji z 1 1 gorgcej wody. W celu oczyszcze-
nia od zanieczyszczen organicznych dodaje sie przed odsgczeniem nieco
wegla zwierzecego. llo$¢ otrzymanego produktu wynosi okoto 134 ¢
N2H4 *H2S04. Lug po produkcie surowym zawiera 21,5 g, tug pokrysta-
liczny za$ okoto 13,2 g N2H4 +H2S04. Catkowita wydajno$é wynosi za-
tem 168,7 g NoHs4 *H2S04, to jest okoto 31% hydrazyny w stosunku do
uzytego mocznika.
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PE3IOME

nojiyneHHe cynbcpaTa rHApa.iHHa H3 mohcbhhw

IIpOH3BefleHO HCClieflOBanne ycjioBHft peaKijHH nojiyaeHHH eyjibiJiaTa rimpa3HHa.
YcTaHOBjieHo bjihhhhc menoHHociH, kojihhcctbo rnnooxjiopHTa HaTpn, cojioh MapraH-
ua, HtejiaTHHa, peH03e C, TeMnepaTypbi, a TaKHte nopa*OK npHOaBlieHHH KOMnoaeH-

tob Ha BbixoA raflpa3HHa.
Ha ocHOBaHHH nojiyneHHDbix pe3yjibTaTOB 6hjinh oSpadéoTaHbi npaBima nojiyaeHHa

eyjibiJiaTa rnflpa3Hna H3 MoaeBHHbi b jiaBopaTopribix pa3Mepax.

ZUSAMMENFASSUNG

Erzeugung von Hydrazinsulfat aus Harnstoff

Es wurden Bedingungen von Reaktionen fir die Darstellung von
Hydrazinsulfat untersucht. Es wurde der Einfluss der Alkalitdt, der
Menge von Natriurnhypochlorit, Mn -Salzen, Gelatine, Rhenose S, der
Temperatur sowie der Reihenfolge der Beigaben auf die Hydrazin-Auis-
beute festgestellt.

Gestltzt auf die Ergebnisse wurden Vorschriften fir die Darstellung
von Hydrazinsulfat aus Harnstof in Laboratoriumsmasstab ausgear-
beitet.



