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Bis(2-chlorethyl)sulfid dosud patii mezi nejznameéjsi
a nejucinnéjsi zpuchyrujici bojové chemické latky. Poprvé
byl pouzit v ¢ervenci 1917 na zdpadni fronté némeckou
armadou v munici ,,zlutého kiize". V Némecku dostal
oznaceni lost, v . USA a Velké Britanii mustard gas a ve
Francii, Rusku a u nés yperit.

Stanoveni yperitu je obvykle zalozeno najeho reakcich
s riznymi chromogennimi Cinidly. Mezi nejzndméjsi patfi
skupinové Cinidlo na alkyla¢ni a acylaéni latky 4-(p-ni-
trobenzyl)pyridin (dale NBP). Pfi reakci, kterou popsali
Epstein, Rosenthal a Ess!, vznikd nejprve kvarterni amo-
niova baze, ktera po pfidavku alkaliza¢niho Cinidla po-
skytuje Cervenofialové zbarveni. Jeho vznik je podminén
zahfivanim reakéni soustavy az na 110 °C. Souhrnnou re-
akci vyjadiuje schéma:

CI(CH,),-S-(CH,),Cl + N(C,H,)-CH,-CgH4(NO,) —
CI(CHy),-S-(CHy)p-N(CsH,)=CH-CH4(NO,) + HC1

Metoda byla nékolikrat modifikovana a byly nalezeny
i postupy, které nevyzaduji zvySenou teplotu. Kratochvil
a Martinek’® vypracovali novy zplsob diikazu yperitu
v ovzdusi s pouzitim trubicky obsahujici silikagel impreg-
novany komplexni adi¢ni slou¢eninou NBP s rtutnatymi,
nikelnatymi nebo hofecnatymi solemi. Alkaliza¢ni ¢inidlo
umisténé v ampulce obsahuje 10 % hydroxid sodny v nasy-
ceném vodném roztoku chloristanu sodného, pfipadné roz-
toky dalSich latek nebo jejich smési (uhli¢itan sodny, fos-
fore¢nan sodny, hydroxid amonny, piperidin).

Tingfa, Shiguang a Moushang’ uvedli metodu stanove-
nf alkylacnich latek véetné yperitu ve vod€, zaloZzenou na pouziti
adicni slouc¢eniny NBP s kyselinou chloristou a na extrakci
vzniklého produktu smési toluenu s triethylaminem.

V této praci je popsdna rychla metoda detekce a semikvan-
titativniho stanoveni yperitu ve vod¢ a v ethanolovych extrak-
tech. Metoda je zaloZena na pouziti komplexni adi¢ni slou-

¢eniny NBP s chloristanem hore¢natym adsorbované na
silikagelu a extrakci reakéniho produktu do chloroformu.

Experimentalni Cast
Chemikdlie

Pro praci byl pouzit bis(2-chlorethyl)sulfid Cistoty mi-
nimalné€ 96 % (VOZ 072 Zemianske Kostolany).

Déle byl pouZit: 4-(p-nitrobenzyl)pyridin 98 %, chlo-
ristan horecnaty bezvody, chloristan sodny, hydroxid
sodny p.a. (vSechno Aldrich, USA), ethanol 96 %, chloro-
form (Merck, SRN) a silikagel 0,5-0,6 mm Ccistény kyseli-
nou chlorovodikovou a aktivovany pii 150 °C.
Ptiprava c&inidla

Pevny nosi¢ s chromogennim Cinidlem byl pfipraven
podle Kratochvila a Martinka’. Ve 20 ml ethanolu bylo
rozpusténo 2 g NBP a 2 g chloristanu horec¢natého. Po
jedné hodiné byl vznikly rosolovity produkt ziedén etha-
nolem na celkovy objem 100 ml. Timto roztokem bylo
impregnovano 100 g silikagelu. Smés se suSila volné na
vzduchu do sypkého stavu a pfechovavala v prachovnici
z hnédého skla.

Stanoveni yperitu ve vodé

Do zkumavky bylo nasypano 0,1 g nosic¢e s chromogen-
nim ¢inidlem (tolerance + 15 %), pfidano 0,5 ml ethanolu
a 1 ml vzorku vody zamorené yperitem. Obsah zkumavky
byl diikladné promichdn a po 5 minutéch sténi bylo pfidano
0,2 ml alkalizaéniho ¢inidla (10 % hydroxidu sodného
v nasyceném vodném roztoku chloristanu sodného, t.j. asi
200 g NaClO,4 na 100 ml vody) a 1 ml chloroformu. Ex-
trakce byla provedena intenzivnim protfepavanim obsahu
zkumavky po dobu 2 minut.

Stanoveni yperitu v extraktu

Z povrchu (kovova deska) kontaminovaného yperitem
byl vzorek odebran pomoci vatového tamponu ovlhéeného
ethanolem. Tampon byl pienesen do extrakéni barky, do
které bylo odméfeno 5 ml ethanolu a extrahovano intenziv-
nim tfepinim po dobu 2 minut. Obdobné byl zpracovin
vystfizeny zamofeny vzorek tkaniny nebo vzorek zeminy
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odebrany odmérnou 1zickou. Znedistény extrakt (zemina)
byl upraven filtraci. Vzorek vzduchu byl odebran jeho
prostim naplni umisténou ve sklenéné trubiéce’. Pi sta-
noveni yperitu bylo do zkumavky nasypano 0,1 g nosiCe
s chromogennim €inidlem, pfiddno 0,5 ml extraktu a 1 ml
destilované vody. Dale bylo postupovano jako u stanoveni
yperitu ve vodé¢.

Vyhodnoceni

V pfipadé pritomnosti yperitu ve vzorku vznika rizové
az fialové zabarveni organické vrstvy. Semikvantitativn{
stanoveni koncentrace bylo provedeno porovnanim odstinu
tohoto zabarveni s barevnym etalonem. Pfi ptipravé etalonu
byla pouzita sada standardnich roztokd yperitu v ethanolu
o koncentraci 0 az 50 mg.l"!. Do zkumavky bylo ptidino
0,1 g chromogenniho €inidla, 0,5 ml standardniho roztoku
a 1 ml destilované vody. Dalsi postup byl totozny jako pfi
stanoveni yperitu ve vzorcich.

Vysledky a diskuse

Citlivd pevnd krystalickd chromogenni ¢inidla lze pfi-
pravit reakci NBP s bromidem rtufnatym nebo chloridem
nikelnatym’. Jejich nevyhodou je viak vysokd toxicita
a Casova narocnost piipravy (24 hodin). Podobné zdlou-
hav4 je i preparace ¢inidla podle &inskych autori’. Vysoce
citlivé a zaroven netoxické ¢inidlo bylo proto pripraveno
reakci NBP s chloristanem hofec¢natym. Vyslednim pro-
duktem je viskozni substance, kterou lze po ziedéni impreg-
novat silikagel. PouZitim samotného kapalného ¢inidla ne-
bylo pfi stanoveni yperitu dosazeno Zadoucich vysledka.
Zalkalizovanim reak¢éni smési pravdépodobné dochdzelo
k rozpadu komplexni adi¢ni slouceniny a tim ke ztraté
indika¢nich vlastnosti. S ¢inidlem adsorbovanym na sili-
kagelu k podobnému jevu nedochdzelo. Navic stabilita
takto pfipraveného cCinidla byla skladovacimi zkouskami
urena nejméné na dva roky.

Na vysledek testli ma znaény vliv typ pouzitého alkali-
za¢niho &inidla. 10 % roztok hydroxidu sodného zptsobuje
vznik intenzivné Cerveného zabarveni slepého roztoku
a snizeni citlivosti stanoveni. Tento rusivy vliv lze odstra-
nit, pokud se roztok hydroxidu sodného nasyti chloristanem
sodnym. Pouziti jinych anorganickych (Na,CO5, Na;PO,)
nebo organickych zédsad (triethylamin, cyklohexylamin, pi-
peridin) nevedlo k dosaZeni srovnatelné citlivosti.

Pfi koncentraci yperitu ve vod& nad 100 pg.ml”' do-
chézelo uz po pfidavku alkalizaéniho ¢inidla k vyraznému
modrému zabarveni, které po vytfepani do chloroformu
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preslo na zabarveni fialové. V nizSich koncentracich do-
chézi ke vzniku zabarveni pouze po extrakci. Vysledny
produkt, jehoz intenzita zabarveni je imérnd koncentraci
yperitu, je staly nejméné 60 minut (tabulka I).

Tabulka I
Vysledky stanoveni yperitu

Mnozstvi Zabarveni
yperitu . ———————— =

[Lg]  po priddni alkélie po extrakci
0 zluté bezbarvé
5 zluté svétleriizové

10 zluté rizové

50 zluté Cervenéfialové

100 modré intenzivné Cervenéfialové

Metoda je skupinové pro alkylujici a acylujici 1atky, 1ze
ji stanovit naptiklad dusikovy yperit tris(2-chiorethyl)-
amin. Naopak zddnd barevnd zména nebyla zjiSténa pii
reakci s dal$i zpuchyfujici bojovou chemickou latkou le-
wisitem (2-chlorvinyldichlorarsin) a ani pfi reakei s benzyl-
chloridem v koncentracich 100 pl.ml-.

Pro svoji jednoduchost, univerzalnost a citlivost je me-
toda vhodna pro polni testy pfitomnosti yperitu ve vodéch,
na povrsich, v pudé€ i ve vzduchu. Lze ji zjistit minimalné
5u yperitu. To odpovidd koncentraci 5 um.ml" yperitu ve
vodé nebo 5 mg.m™ ve vzduchu (pii odbéru 1 litru vzdu-
chu). Nejvyssi zjistitelnd koncentrace yperitu ve vodé je

déna jeho rozpustnosti, t.j. asi 680 pm.ml-".
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A sensitive method is described for the detection of
chemical warfare agent yperite in water, soil, air, and on
surfaces. The method is based on the reaction of yperite with
the addition compound of 4-(p-nitrobenzyl)pyridine and
magnesium perchlorate giving a colourless quaternary salt
which becomes purple after previous treatment with an alkali.





