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SPEKTROFOTOMETRICKE STANOVENIE ALYLCHLORIDU
KOLOMAN BENCZE

Ustav hygieny préce a choréb z povolania v Bratislave

Uvod

Doteraz pouzivané analytické metédy na stanovenie alylchloridu sd zalo-
zené bud na stanoveni dvojitej vidzby alylove] skupiny, alebo na stanoveni
chloridov. Ani prvy ani druhy sposob nie je charakteristicky pre analyzovani
latku. Pri prvom spésobe vinylova, propenylovd a butylénova skupina inter-
feruju najéastejsie. Pri stanoveni podla mnoZstva chloridov moznost inter-
ferencie je este vicsia.

Technologicky vyskum, ako aj prevadzkova kontrola by potrebovali rychlu,
dost citlivi, ale pritom i selektivhu metédu, kde Struktiry blizke alylovej
skupine by neskreslili vysledok stanovenia latky. V toxikolégii metabolizmus
alylovej skupiny je zatial otvorenou otdzkou, lebo chybal vhodny sposob,
ktorym by sa dalo sledovat chovanie latky v Zivom organizme.

Teoreticka éast

Podstatou stanovenia je K. Kobertom [1] opisana reakcia floroglucinu
s éterickymi olejmi, ktoré obsahuju alylovi skupinu. Alkoholicky roztok
floroglucinu v prostredi kyseliny solnej dava c¢ervené alebo c¢ervenohnedé
sfarbenie s éterickymi olejmi, ktoré obsahuju linalol, geraniol, apiol, metyl-
kavikol, myristicin, eugenol alebo safrol. Na rozdiel od tychto ani ¢zoeugenol
ani tzosafrol nedava spomenutd farebnu reakeciu. VSetky uvedené latky obsa-
huji bud alylova skupinu:
— CH,CH=CH,,
alebo substituovani alylovi skupinu:
—CH,—CH=C{

zoeugenol a izosafrol, ktoré tiuto reakciu neddvaji, maji na aromatickom
jadre namiesto alylovej skupiny propenylovi skupinu:

—CH=CH—CH,.

Vinylova skupina neurinu takisto dava negativnu reakciu.

Kobertov zaver sme overili na jednoduchych alylovych, propenylovych,
propylovych a vinylovych derivatoch (tab. 1). '

Pozitivnu reakciu sme dostali iba s alylovymi zliéeninami. Na priebeh reak-
cie ma vplyv polarnost vizby alylovej skupiny. Intenzita sfarbenia zavisi
od pritomnych iénov (solny efekt). Stidium mechanizmu reakcie je predme-
tom iného oznamenia.
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Tabulka 1

Latka

Reakcia

za studena

za tepla

DO w100t~

. alylchlorid

. propylchlorid

. propenylchlorid
. alylbromid

propylbromid

. alyljodid

. propyljodid

. alylalkohol

. 1zopropylalkohol
. n-propylalkohol
. n-butylalkohol

. propyléter

. alyléter

. alylbenzén

. propylbenzén

. propenylbenzén
. vinylbenzén

. alylizotiokyanat
. alylester kyseliny octovej
. alylamin

. propylamin

. alylureid

+ +
e LI

+

Na stanovenie optimalnych podmienok reakcie pre alylchorid sme zistili
absorpéné spektrum farebného produktu. Izolované farbivo (kondenzaény
produkt floroglucinu s alylovymi zldéeninami) medzi 300 a 600 mg ma iba
jedno absorpéné maximum (graf 1). Absorpénd krivka farbiva v reakénej
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Graf 1. Absorp¢nd krivka farbiva v reaké-
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Graf 2. Vplyv koncentrdcie alylchloridu
na tvar absorpéného maxima.

zmesi ma dve maximé: jedno pseudomaximum, ktoré nepatri litke a vznika
superpoziciou absorpeii komponentov (volny floroglucin, HCI, EtOH, voda),
druhé maximum — skutoéné maximum farbiva -— je v tomto prostredi posu-
nuté smerom ku krat$im vinovym dizkam.
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Vplyv koncentracie alylchoridu na tvar absorpénej krivky v blizkosti
absorpéného maxima je znazorneny na grafe 2.

Absorpénd krivka farbiv jednoduchych alylovych zli¢enin ma podobny
priebeh. Vyska absorpéného maxima je imernd moldrnej koncentracii alylovej
skupiny.

Experimentilna Cast

Meralo sa na pristroji Universal-spectrophotometer fy C. Zeiss, Jena s NaCl hranolom
v kremennych kyvetdch. Pouzila sa fotobunka MVSB.

Absorpéné krivky

Absorpénd krivka éistého farbiva: 0,7 mg latky sa rozpustilo v 5,00 ml etylalkoholu.
Meralo sa v 0,500 cm kyvetdch proti etylalkoholu.

Absorp¢né krivka farbiva v reakénej zmesi sa merala proti vzduchu.

Pre zistenie stdlosti farbiva vzorka obsahovala 1000 pg alylchloridu. Meralo sa pri
520 mp v 1,000 em kyvete proti slepému pokusu (graf 3).

Metodika
Priprava reagencie

0,1000 g floroglucinu rozpustime v 10 ml 95 9, chem. &istého etylalkoholu a doplnime
do 100,00 ml 37 9, kyselinou solnou p. a.

Priprava Standardov
Zékladny roztok na zriedenie je etylalkoholicky roztok alylchloridu o koncentricii
1000 pg/ml. Odpipetovanim alikvotného mnozstva zékladného roztoku a doplnenim do

10,00 ml etylalkoholom sa pripravi séria Standardov na zostavenie kalibraénej krivky
(graf 4).
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Graf 3. Stélost farbiva v prostredi Graf 4. Kalibracné krivka.

definovanom analytickou metdédou.

Analyza

Do 4,00 ml reagencie priddme 1,00 ml etylalkoholického roztoku alylchloridu a po
40 mintitach meriame extinkeiu v 1,00 em kyvete pri 520 my proti slepej vzorke (4,00 ml
reagencie + 1,00 ml etylalkoholu). Koncentréciu alylchloridu odéitame z kalibradnej
krivky.
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Diskusia

Na analyzu pouzivame floroglucin dvakrat prekrystalovany z etylalkoholu.
Latku treba po predisteni chranit pred svetlom. Etylalkoholicky roztok floro-
glucinu je pouzivateIny po dobu 1 tyzdna. Etylalkoholicky roztok floroglucinu
v kyseline solnej je staly po dobu 12 hodin.

Na analyzu sme pouzivali 92 %, alylchlorid, ziskany z technického produktu
(b. v. 42,5—45,0 °C).

Ani 100 %, nadbytok propenylchloridu alebo propylchloridu nemal vplyv
na priebeh stanovenia.

Dakujem J. Kridlovej za technickit spoluprdcu.

Siahrn
Vypracovala sa nova selektivna mikrometéda na stanovenie alylchloridu.
Pri stanoveni nemaji rusivy vplyv latky s propylovou, propenylovou alebo
vinylovou skupinou. Citlivost stanovenia je 50 ug.

CIIERTPOOOTOMETPUYECHOE OIIPENEJIEHUE AJIMJIIXJIOPUIA

KOJOMAH BEHIE
HBCTUTYT rUrHeHsl Tpyna u npodgaabonesaunii B BpaTtnciase

BriBojnt
Brin paspaboTaB HOBBHIA CeJIEKTUBHEIH MEKDOMETOJ JJIsl ONpeieeHHs aJIMiXJIOPUAA.
IIpu onpeneseEnn He MeMAIOTCs BeMIECTBA ¢ IIpOMILI-, IPONEHU;I- MIIH BUHUJIOBOI TPYIIIOii.

UyBCTBUTENBHOCTE onpenesneHAs 50 ur.
Moctymino B pepaxuuio 21. 12, 1960 r.

SPEKTROPHOTOMETRISCHE BESTIMMUNG VON ALLYLCHLORID

KOLOMAN BENCZE
Institut fur Arbeitshygiene und Berufskrankheiten in Bratislava

Zusammenfassung
Es wurde eine neue selektive Mirkomethode der Bestimmung von Allylchlorid ausge-
arbeitet. Bei dieser Bestimmung haben Stoffe mit einer Propyl-, Propenyl- oder Vinyl-
gruppe keinen storenden Einfluss. Die Empfindlichkeit dieser Bestimmung betrigt
50 mg.
In die Redaktion eingelangt den 21. 12. 1960
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