ry. Kniha ma priekopnicky raz, dava krasne perspektivy do budicnosti
a umoZiiuje intenzivnejsiu a pokrokovejsiu vychovu odborného dorastu
pre budovanie socializmu v nasej vlasti,

Kolektiv profesorov Stdtnej priemyselnej
skoly ch?mickej v Banskej Stiavnici

¢ / / =

A o
POUZITIE CHLORAMINU V ANALYTICKEJ CHEMII*
B. N. AFANASJEV

Sodna sol p-toluénsulfochléraminu CH3C¢Hs«SO2NNaCl . 3H20, kto-
ra sa obvykle, i ked nie celkom spravne nazyva chléramin, nachadza
v poslednom Case stale SirSie upotrebenie v analytickej chémii ako oxy-
dovadlo a v odmernej analyze ako &imidlo. Jednako vsak chléramin
dosial ostiva &inidlom, ktoré je malo znime Sirokym kruhom chemi-
kov.

Ugelom tohto &lanku je poskytnaf struiny prehlad literatiry, ve-
novanej pouZitiu chléraminu v analytickej chémii, pretoZe iidaje v lite-
ratire sa z tejto oblasti dosial nesystematizovaly.

Vlastnosti chléraminu

Chlaramin v ¢&istom stave predstavuje biele krystalické dostiéky
& miernym zipachom, pripominajicim chl3r, intenzivne horkej chuti.
Technicky produkt ma obvykle slabo naruzovasty alebo oranZovy od-
tiefi. Chléramin sa rozpusta v 15 dieloch studenej vody a velmi I'ahko
sa rozpusta v horicej vode; pri laboratérnej teplote sa rozpusta v 25
dieloch 96 %-ného etylalkoholu. Roztoky chléraminu si neutralne na
fenolftalein a davaji slabo alkalicka reakciu na lakmus; sG velmi sta-
le — chléramin sa dia velmi Tahko prekrystalovat z horiicej vody. De-
satinonormalny (priblizne 1,5%-ny) roztok chléraminu pri uchovavani
v tmavej fla3i so zabrisenou zatkou prakticky nemeni svoj titer niekol-
ko mesiacov.

Pri suSeni vo vikuu alebo na vodnom kiipeli chléramin straca svo-
ju krystalovia vodu, priéom sa tvar kryStilov nemeni. Pri zahriati na
175—180° bezvody chléramin silne vybuchuje. Chléramin podebne ako
chiérnany uvolfiuje dinkom koncemtrovanej kyseliny solnej jod z roz-
tokov jodidu draselného a ma silne bieliace vlastnosti — odfarbuje
roztoky indiga, azofarbiv atd.

Obsah aktivneho chléru, kiorym sa, ako je zname, rozumie mnoz-
stvo chléru, uvoliujiiceho sa reakcion s kyselinou solnou, je u chléra-
minu 25% podla rovnice:

CH;C¢H,SO,NNaCl + 2HCl = CH3;CsH,SO,NH + NaCl + Cl,

(Skutoény obsah chléru v chléramine je, pravda, iba polovicny.)

* Z &asopisu Uspechi chimii 21, 69-73 (1952) prelozil Peter Lebovig.
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Chléramin mepésobi na zelezo, med, mosadz, hlinik, cin, email,
smalt, drevo a kauduk, ba ani na textilné vlakna. Nie je jedovaty, ale
pritom je velmi silnym antiseptikom.

Napriek dost podetnému a rozmanitému pouZitiu chléraminu v
analytickej chémii, v priemysle a v medicine dosial niet v literatire
aijakych tidajov o jeho mormilnom redox potenciale, uddvajicom oblast
pouzitia chléraminu ako oxydovadla.

V' literature niet ami spolahlivych ddajov o mechanizme oxydacie
chléraminom.

Z toho dovodu sme zmerali [1] norméilne redox potencidly chlo-
raminu v kyslom (1N H2S0:) a v neutralnom prostredi. Tieto hodnoty
sa v kyslom prostredi rovnaji <1,52 V a v neutrilnom prostredi 0,90 V.
&éim je prdve udania moZnost pouZitia chléraminu ako oxydovadla.

Navrhli sme [1] aj pravdepodobnii schému mechanizmu oxydécie
chléraminom. Podl'a nidsho mazoru v kyslom prostredi uvolfiuje kyselina
z chléraminu volnit kyselinu chlérnu, ktora prave sposobuje oxydaciu,
hoci v neutralnom prostredi neprebieha ani odstiepenie kyseliny chlor-
nej ani reakcia chléraminu s vodou za uvolnenia atdmového kyslika.
ako sa mylne domnievali niektori zahraniéni autori. ale oxyddcia pre-
hicha podla schémy:

CH;CHSO,NNaCl + H,0 = CH3C4H,SO,NH + NaClO

a je vyvolana iénmi chlérnanu,

V siivislosti s tym sa oxydacny ekvivalent chléraminu zrejme rov-
na polovici jeho molekulovej véhy, t. j. 281,70:2 = 140, 85 g.

Stidasne s oby8ajnym chléraminom alebo s tzv. chléraminom T,
o ktorom budeme v nafom é&lanku neskor hovorit, zaéinaju v poslednom
¢ase nachadzat stale SirSie upotrebenie aj iné druhy chléraminov; z nich
prislusny derivat benzénu CeéHsSO:NNaCl.3H20 alebo tzv. chléramin
B je tplne rovnocenny [2] obydajnym chléraminom T.

Dichléramin T (CH:CsH4SO:N Cl;) alebe B (CsHsSO2NCl2), panto-
cit (HOOC . CéHsSOz:NCl2) a mnohé iné chléraminy, i ked maja ana-
logické vlastnosti a vysoky obsah aktivneho chléru [3], nemézu byt
vyuZité v amalytickej chémii, pretoZe st vo vode a v zriedenych kyse-
linich prakticky nerozpustné.

2. Pouzitie chléraminu v kvalitativnej analyze
N

V kvalitativne] analyze sa chléramin pouZiva mamiesto chlérovej
vody a na mnozstvo farcbnych reakeii s réznymi organickymi litkami.

Pouzitie 5%-ného roztoku chléraminu namiesto chlérovej vody pa
dokaz brému alebo jéodu sa osvedéilo matolko, %e sa uZ oficidlne pre
tento ucel predpisuje v Siestom vydani nemeckej farmaképey [4]. Ako
je zndme, chlérova voda sa vyznaluje malou. stilosfou a pre analyzy ju
treba vzdy znova pripravovaf, kym roztoky chléraminu pri uchovavani
v tmavych flaSiach si dplne stéle.
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Celkom uspokojivé vysledky dava aj pouzitie chléraminu v kyslom
prostredi namiesto brémovej vody na oxydéiciu slidenin trojmoeného
chrému ma chrém Sestmocny v kvalitativnej analyze.

Spolu s Uralskoun [5] sme objavili novi farebnii reakciu ma
ion bizmutu. Tato reakcia sa robi takto: Do slabo kyslého roztoku,
v ktorem hladime stopy bizmutu, pridaji sa 1—2 kvapky meiyléerve-
ne a potem sa priddva po kvapkach roztok chléraminu. Zpociatku po-
zorujeme odfarbovanie roztoku a neskér, ak je bizmiit pritomny, objavi
sa charakteristické fialové zafarbenie. Ostatné katiény IV. analytickej
triedy podobni reakciu nedivajii a dokazovaniu bizmiitu neprekazaji.
Minimalna koncentricia, v ktorej sa bizmut da touto reakcion eite Fah-
ko dokazat, je 1:10 000.

Roztoky chléraminu sa méZu zv]last dspedne pomZif v organickej
kvalitativnej analyze. Velmi dobré vysledky dostivame pri dokaze
acetému alebo etylalkoholu reakcion ma vznik jodoformu, Etylalkohol
a acetén moZno dokdizat [6] v koncentraciach 1:10 000. Za tym éelom
sa nechd iinkovat na 10 cm® skiimanej tekutiny chléramin (v mnoz-
stve 1 g) a jodid draselny v alkalickom prostredi. Za pritomnosti etyl-
alkoholu alebo aceténu rychle vypadne charakteristicka 7ltd srazenina
jodoformu,

Ako ukézaly naSe pokusy, roztok chléraminu tplune vyhovuje na
dokaz chininu tzv. taleochinovou reakciou. Za tym ucelom sa
rozpusti asi 0,01 g skimanej latky v 10 cm® vody, obsahujicej 2—3
kvapky zriedenej kyseliny sirovej, a pridi sa niekolko kvapiek 5%-
ného vodného roztoku chléraminu a améniaku. Za pritommosti chininm
sa okamZite objavi jasné smaragdovozelené zafarbenie, ktoré po pridans
nieckoTkych kvapiek roztoku Gervemej krvnej soli prechidza do rychle
mizniiceho derveného zafarbenia.

V organickej kvalitativnej analyze sa mé%u 3iroko vyuZit aj iné
farebné reakcie .chldraminu s najrozliénejSimi organickymi Jitkami
Tak Berthelot a Michel [7] mavrhli pouZit chléramin na doka-
zovanie rozliénych femolov podla vzniku ich charakteristickych zafar-
beni. Napr. Géinkom studeného nasyteného roztoku chléraminu na ros-
tok 10 cm® dvojmocnych fenolov dostivame tieto zafarbenia: s rezorei-
nom — zelené, ktoré postupne prechadza do #lta, s pyrokatechinom —
ametystové, s hydrochinénom — ¢&ervené, ktoré rychle prechidza ‘do
hneda, Tieto zafarbenia dobre pozorovat aj v koncentraciich 1:10 000
u rezorcinu, 1:50000 u pyrokatechinu a 1:1000 u hydrochinénu,
Analogické udaje o farebnych reakciach réznych fenolov s chldraminom
uvadzaji Rojahn a Struffmann [8].

Ako ukazaly naSe vyskumy [9] a-naftoly a B-naftoly taktiez dava-
ju farebné reakcie s chléraminom: @-naftol diva fialové a B-naftol Zlté
zafarbemie, ktoré pri povareni prechidza na oranZovodevené zafarbenie,
zafarbenia sa daji dostatoéne pozorovat pri koncentraciach 1 :100 000.
Tato reakcia sa méZe vyuZif tak na kvalitativne rozliSemie @-naftolov
a B-naftolov. ako aj na ich kolorimetrické stanovenie. ktoré sa uvadze
niZgie.
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Koneéne niektori badatelia navihuju pouZif chléramin na stano-
venie akosti réznych potravin [10], ako aj vin a inych liehovych na-
pojov [11] alebo na rozlienie prirodnych a syntetickych ovoenych
esencii [12].

Pouzitie chléraminu v kvantitativnej cnalyze

Prvy navrh na pouzitic chléraminu v kvantitativnej analyze na-
micsto jodu a jodidu draselného [13] bol predloZeny este r. 1924.

Titrovauie desatinonormalnym roztokom chléraminu na skrobovy
maz a jodid draselny ako indikitor moéZe sa s tspechom pouZivat na
kvantitativne stanovenie réznych anorganickyech latok.

Noll [13, 14] opisuje stanovenie kysliénika siri€itého vo veZovej
a varnej kyseline, lihoch a dymovyech plynoch celulézo-papierenskej
vyroby. Ticto stanovenia daly velmi dobré vysledky.

Rupp vypracoval metédu stanovenia antiméuu [15] a cinu [16]
titraciou desatinonormalnym roztokem chldraminu v atmosfére kyslié-
nika uhli¢itého za pouzitia niekolkych em® roztoku Skrobevého mazu.
a krystalku jodidu draselného ako indikatora. Amalogicky sa stanovi
aj $tvormocny cin po jeho predbeznej redukeii [17]. Vysledky ziskané
touto metédou sihlasia s 1idajmi, ziskanymi titrdciou desatinonormal-
nym roztokom jédu s presnostou do stotin dielkov cm®

Ceskoslovenski chemici Tomic¢ek a Sucharda [18] tiez od-
portéajiu chléramin na titrevanie arzénun a antimdru. Usudzuja, Ze pro-
stredic musi byi silne kyslé; najlepSie je proestredie kyseliny solnej.
pricom najvyhodnejsia koncentricia kyseliny na stanovenic arzénu je
0,35—1.75 N, na stanovenie antiménu 1 N.

Komarovskij, Filonova a Korenman [19] pouZitim
chléraminu ako oxydovadla stamovili ferokyanidy a rodanidy, hydro-
chlorid hydrazinu a fosfornan vapenaty. Ziskali dobré vysledky v po-
rovnani s obvykle pouZivauymi jodometrickymi metédami stanovenia
tychto latok.

Spolu s Ural sk ou [20] sme vypracovali novit odmernii metédu
stanovenia dvojmocného Zeleza, zaloZenti na jeho priamej titricii chlé-
raminom, ktord dava celkom uspokojivé vysledky.

Koncéne sa chléoramin méZe pouZif aj na poienciometricku titra-
ciu. Potenciometrickd titraciu arzénu, antiménu a cinu opisali napr.
McMillan a Eastomn [21], taktieZ Tomiéek a Sucharda [18];
Fresno a Aguado [22] vypracovali potenciometricky spdsob sta-
novenia talia.

PouZitie chléraminu v kvantitativnej organickej analyze je dosial
dost obmedzené. Patri sem predovSetkym spdsob stanovemia aldehydov.
ktory navrhli Carli a Airoldi [23] pre formaldehyd. Metéda sa
uspesne pouZila aj pre furfural [24].

Hinton a Makara [25] vypracovali chléraminovia met5du
presného stanovenia cukrov v mlieku a mliednych produktoch, ktora je
modifikdciou ich davnejiie navrhnutej jodometrickej mectédy,



Komarovskij, Filonoeva a Korenman [19] navrhli
pouzit chléramin na stanovenie sirouhlika. Pri tejto metéde sa navazka
sirouhlika rozpusti v alkoholickom roztoku ldhu draselného, pri¢om si-
rouhlik prechidza na xantogenat draselny, ktory sa dalej oxyduje de-
satinonormilnym roztokem chléraminu.

Takto v kvantitativnej organickej analyze chléramin doteraz nedo-
siahol nijaké podstatné pouzitie a prakticky ho eSte nikto nepouzil na
priamu titraciu organickych litok. Prive hezprostredné pouzitie chls-
raminu ako titraéného ¢inidla déva moZnost uskutoénenia vhodne;j,
rychlej a sidasne velmi presnej metédy stanovenia organickych latok,
ktora sa da pouZif pre najrozli¢nejSie druhy organickych slicenin.

Metédu, spoéivajiicu na pouZiti chléraminu ako titraéného &inidla,
nazyvame ,,chléraminometriou”.

V poslednom é&ase sme vypracovali [26] metédy chléraminometric-
kého stanovenia tychto litok: aldehydov a keténov, glukézy, kyseliny
mravencej, $tavelove], malénovej a mlie€nej, etylénglykolu, glycerinu,
manitu, sirouhlika, xantogenitov a fenylhydrazinu. Tieto stanovenia sa
vyznafuji jednoduchosfou a znadnou presnosfou a v mnohych pripa-
doch aj inymi prednostami v porovmani s jestvujilcimi metddami.

Pre svoju schopnost poskytovat s réznymi organickymi latkami
najrozmanitejiie a éasto velmi intenzivne zafarbenia je chléramin v¥-
bornym g&inidlom pre kolorimetriu, ktoré sa méZe pouzit v mnohych
pripadoch organickej analyzy.

Autor vypracoval [27, 28] kolorimetrickd metédu stanovenia nie-
ktorych jednotlivych fenolov a naftolov (pyrokatechinu, rezorcinu, hy-
drochinénu, pyrogalolu, floroglucinu, paraamidofenolu, orcinu, ¢-nafto-
lu a B-naftolu), zaloZend na farcbunej reakcii tychto liatok s chlérami-
nom, ktora sa vyznacuje mimecriadne jednoduchym prevedenim, moZ-
nostou prevedenia reakcie bez drahych alebo deficitnych &inidiel a do-
stato¢nou presnostou.

Chléramin diva farebné reakcie nielen s fenolmi, ale aj s inymi
organickymi latkami, napr. ¢ aminmi [8] a pravdepodobne ho bude
moZné pouZit aj ma kolorimetrické stanovenie tychto latok.
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NOVA METODA ROZPUSTANIA SIRNIKOV NIKLU A KOBALTU#

E. G. MALEJEVA

Ako je znime, sirniky kobaltu a niklu su prakticky nerozpustné v
zriedenych kyselrmach ale sa dobre rozpiistajii zahrievanim v konceu-
trovanych kyselinich, ako v kyseline dusiénej a v ludavke krilovskej,
taktieZ v zriedenych kyselindch za pritomnosti peroxydu vodika.

Casto sa odporiéa rozpustat sirniky katiénov IIL. analytickej sku-
piny lidavkou krélovskou alebo horiicou kyselinou dusiénou. Tento
sposob ma vSak cely rad nedostatkov.

Druhéd metéda rozpuitania sirnikov kobaltu a miklu v zriedenych
kyselindach za pritomnosti peroxydu vodika, hoci nie je spojenia s uni-
kanim velkého mnoZstva Zkodlivo posobiacich plynov, spojena je tak
ako aj v prvom pripade s nevyhnutnosfou odparovania roztoku (na
odstranenie peroxydu vodika).

Ked berieme do uvahy uvedené nedostatky obidvoch metéd, po-
kladalo sa za Géelné vypracovat metédu na rozpihifanie sirnikov kobal-
tu a niklu, ktord doveluje znaéne urychlit analyzu, pouZivajic pritom
celkom pristupné é&inidla. Pri skiimani tejto otizky sa zistilo, Ze sirniky
kobaltu a niklu méZeme rozlozit chlérovou vodou. Chlérova voda v al-
kalickom prostredi oxyduje Grt3, Mn?t, Fe?t, Co®*t a Ni?*

Ni2+ 4 Clo 4+ 30H™ —> Ci— 4 Ni (OHYy
|
Y
Ce2+ 4 Clo 4 30H~™ —> CI— + C, (OH'4
|
Y

Zistilo sa, Ze chlérova voda (230 objemov Cl2 v 100 g vody pri
20°) velmi dobre rozpista sirniky Ni a Co. Tito okolnost dovoluje

% Z Gasopisu Zurnal analit. chimii 6, 383-384 (1951) prelozil T. Melcer
z Katedry Analytickej chémie SVST.
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