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(54) Nazev vynalezu:
Detekéni trubicka ke zjist'ovani aerosolu 2-
chlorbenzylidenmalononitrilu

(57)  Anotace:

Je popsana detekéni trubitka ke zjidtovani acrosolu 2-
chlorbenzylidenmalononitrilu (latky CS) v ovzdusi, kde
podstata fedeni je, Ze obsahuje indikacni vrstvu tvofenou
99,50 a2 99,95 % hmotn. chemicky inertniho a
nepoérovitého zmitého nosice a 0,05 az 0,50 % hmotn.
5,5 -dithiobis(2-nitrobenzoové kyseliny) nebo 2,2'-
dithiobis(5-nitropyridinu), nad niZ je uloZena filtratni
vrstva ze skelné vaty a sklenéna ampulka, ktera je
napln&na smési dimethylsulfoxidu s N, N-
dimethylformamidem s pfidavkem 0,1 aZ 5 % hmotn.
octanu amonného. Po odbéru vzorku kontaminovaného
ovzdusi se rozdrti ampulka, jeji obsah setfepe na
indika&ni vrstvu a vyhodnoti zm&na jejiho zabarveni.

V piitomnosti latky CS vznika oranZové-Cervené,
ptipadng Zluté zabarveni. Detekéni trubicku lze pouzit pfi
chemickém priizkumu a kontrole specialnimi jednotkami
armady nebo ochrany obyvatelstva, pfi policejnim
pouzivani latek k potlacovani nepokoj, pti implementaci
Umluvy o zdkazu chemickych zbrani a pfi kontrole
vybranych chemickych provozi.
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Detekéni trubicka ke zjiSt'ovani aerosolu 2—chlorbenzylidenmalononitrilu

Oblast techniky

Vynalez se tyka sloZeni indika¢ni naplné, detekéniho roztoku a konstrukéniho uspofadéani detek-
¢ni trubiCky ur€ené k jednoduchému, rychlému a citlivému pritkazu aerosolu 2—chlorbenzyliden-
malononitrilu v ovzdusi.

Dosavadni stav techniky

2—chlorbenzylidenmalononitril (latka CS) je bojova chemicka latka s drazdivym t¢inkem na o&ni
sliznici, dychaci cesty i pokozku [Olajos E. J., Salem H.: J. Appl. Toxicol. 21, 355 (2001)]. Bez-
pecnostni a policejni sily na celém svété ji pouzivaji ve formé aerosolu jako chemicky prostiedek
k potlaCovani nepokoji, k pfekonani odporu pachatele nebo na vlastni obranu. Pouziti t&chto
prostfedkd jako metody vedeni valky je viak Umluvou o veobecném zakazu chemickych zbrani
(1993) zapovézeno.

Jednoduchd a rychla analyza latky CS v terénnich podminkach je diileZitou soucasti chemického
prizkumu a chemické kontroly. K t&émto ¢eliim bylo jiz d¥ive navrzeno nékolik typi detekénich
trubicek, jez se lisi konstrukénim feSenim, reaktivitou, stabilitou a selektivitou pouzitych &inidel.
Latku CS lze v ovzdusi prokazat detekéni trubi¢kou zaloZenou na tzv. Zimmermannové reakci
[Zimmermann W.: Z. Physiol. Chem. 233, 257 (1935)], ktera obvykle obsahuje silikagel s imobi-
lizovanym 1,3—dinitrobenzenem a ampulku s 20% hydroxidem sodnym. Tato detekéni trubitka
poskytuje v ptitomnosti latky CS ervené zabarveni, podobné jako chloracetofenon a nékteré jiné
slouCeniny. Metoda byla modifikovana pouzitim kyseliny pikrové, ktera poskytuje oranzové
zabarveni [Pitschmann, V., Kobliha Z., TuSarova L.: Science & Military 2, 11 (2010)]. Selek-
tivngjsi je detekEni trubicka obsahujici silikagel nasyceny nékterymi chinony a ampulku s hydro-
xidem amonnym v methanolu nebo s jinou zasadou. V zavislosti na pouZitém chinonu vznika
cela Skdla zabarveni: s p—chinonem modré, s chloranilem zelené, s 1,4-naftochinonem fialové
a's 2,3-brom~1,4-naftochinonem modré [Wiacek K., Makles Z.: Pat. PL 83474 (1976)]. Znama
Je také detekeni trubicka s ampulkou naplnénou roztokem ninhydrinu, kter4 v pfitomnosti latky
CS poskytuje zluté zbarveni [Eichardt A., Olthoff U., Friedel B.: Pat DD 299 087 (1992)], nebo
detekeni trubi¢ka s nitroprusidem sodnym imobilizovanym na silikagelu, jenz poskytuje zbarveni
Cervené. Jiz del3i dobu je znamo, Ze benzofurazan—1-oxid reaguje s latkou CS za vzniku fialové-
ho zabarveni [Haddadin M., Khalidi U., Turjuman N., Ghougassian R.: Anal. Chem. 46, 2072
(1974)]. Tento poznatek byl vyuzit pfi navrhu detek&nich trubidek se silikagelem impregnova-
nym S—chlor-benzofurazan—3—oxidem [Pitschmann V., Halamek E., Kobliha Z.: CZ 14444
(2004)], 7-chlor—4-nitrobenzofurazanem, 4-nitro-2,1,3—benzothiadiazolem [Pitschmann V.,
Haldmek E., Kobliha Z.: CZ 14443 (2004)] nebo s jinymi derivaty [Pitschmann V.: CZ 25040
(2013)], které obsahuji i alkalicky detekéni roztok v ampulce. Jedno z novéjsich konstrukénich
feSeni detekeni trubi¢ky je zaloZené na oxidaci latky CS manganistanem draselnym na kyanidy,
Jez davaji citlivou reakci na polymethinové barvivo [Pitschmann V., Tusarové 1., Haldmek E.,
Kobliha Z.: CZ 17644 (2007)]. Byla navrZena i detekéni trubitka zaloZena na reakci latky CS se
sirouhlikem a méd’natou soli za vzniku Zlutého komplexu [Pitschmann V., Kobliha Z.: CZ 22993
(2011)].

Jednim ze zékladnim problémi polni analyzy aerosold drazdivé latky CS (v&etné kolorimetric-
kych detekénich trubicek a jinych jednoduchych technickych prostedkii zalozenych na barevné
reakei) je fakt, Ze stejné nebo podobné zabarveni jako latka CS v mnoha ptipadech poskytuje také
latka CN (chloracetofenon), ktera se dosud pouZziva jako chemicka policejni litka v mnoha
zemich svéta a nadéle patii mezi potencialni bojové chemické latky. Je proto nanejvy3 zadouci
navrhnout takové slozeni a konstrukci detekéni trubicky, aby umoziiovala selektivni prikaz latky
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CS i v pfitomnosti latky CN a zaroveti odolavala vlivu ostatnich rusivych substanci ze skupiny
alkylujicich latek nebo siln€ redukujicich plynt a par.

Nejbliz§im znamym feSenim je detekéni trubicka na latku CS, ktera je zaloZena na jeji reakci
s 2,2'—dithiobis(5-nitropyridinem) [Pitschmann V.: Chem. Listy 91, 125 (1997)]. Tato trubicka
byla popsana ve dvou variantich. Prvni varianta obsahuje vrstvu silikagelu a ampulku s roztokem
chromogenniho ¢inidla v dimethylsulfoxidu. Druh4 varianta obsahuje vrstvu silikagelu impregno-
vaného chromogennim ¢inidlem a ampulku s dimethylsulfoxidem. V piitomnosti latky CS v obou
piipadech vznika Zluté zabarveni. Autofi sdéleni uvadgji (bez dalSich podrobnosti), ze jako chro-
mogenni ¢inidlo podobné reaguje i 5,5'—dithiobis(2—nitrobenzoova kyselina), ktera poskytuje Cer-
venooranzové zabarveni. Nevyhody popsané detekéni trubiCky na bazi aromatického bisulfidu
jsou tyto: nizka stabilita chromogenniho ¢inidla v roztoku (v ampulce), nizka specifi¢nost detek-
ce (silikagel zachycuje velké mnoZstvi plyni a par s redukénimi u€inky na chromogenni ¢inidlo),
nizka odolnost systému vii¢i niz§im teplotam venkovniho prostfedi (dimethylsulfoxid tuhne pfi
19 °C) a pomérné mala rychlost chemické barevné reakce. VSechny tyto nedostatky odstratiuje
feSeni podle vynalezu.

Podstata vynalezu

Podstatou vynalezu je detekéni trubicka ke zjistovani aerosolu 2—chlorbenzylidenmalononitrilu
v ovzdusi s chromogennim cinidlem 5,5'—dithiobis(2—nitrobenzoovou kyselinou) nebo 2,2'-
dithiobis(5—nitropyridinem) a s detekénim ¢inidlem dimethylsulfoxidem, ktera obsahuje indikac-
ni vrstvu tvofenou 99,50 az 99,95 % hmotn. chemicky inertniho a nepdrovitého zrnitého nosice
a 0,05 az 0,50 % hmotn. 5,5'—dithiobis(2-nitrobenzoové kyseliny) nebo 2,2'—dithiobis(5—nitro-
pyridinu), nad niZ je uloZena filtraéni vrstva ze skelné vaty a sklenéna ampulka, ktera je napinéna
smési dimethylsulfoxidu s ¥, N—dimethylformamidem s ptidavkem 0,1 aZz 5 % hmotn. octanu
amonného.

Princip metody je pravdépodobné zaloZen na rozkladu latky CS za vzniku vysoce reaktivniho
malononitrilu, ktery redukuje aromaticky bisulfid na pfislus$ny barevny thiol (obr. 1).

/CN
HZC\ +  ON S—S NO,
CN

HOOC COOH

CN

/
ON §—CH +  ON SH
on

HOOC HOOC

Obr. 1 Schéma reakce malononitrilu (produktu rozkladu latky CS) s 5,5'—dithiobis(2—nitrobenzo-
ovou kyselinou)

Rozklad latky CS usnadiiuje pfidavek octanu amonného, ktery zarovei zajistuje vhodné prostiedi
pro naslednou barevnou analytickou reakci. Smés aprotickych rozpoustédel dimethylsulfoxidu
a N,N-dimethylformamidu prohlubuje kone¢ny barevny efekt a umoziiuje aplikaci detek¢éniho
roztoku, a tim i celé detekéni trubitky, i v zimnich klimatickych podminkach (N, N—dimethyl-
formamid tuhne pti —61 °C). Rychlost reakce (vizualizace) a intenzita zabarveni se zvySuje s po-
dilem dimethylsulfoxidu v detekénim roztoku. Zavedeni inertniho nepérovitého nosice, napiiklad
drceného skla nebo porcelanu, prakticky vyluduje zachyt za béznych podminek rusivych téka-
vych plynii a par jako jsou sulfan, oxid sifiity, kyanovodik nebo alifatické thioly. Aerosol latky
CS je efektivné zachycen filtratni viozkou z inertni skelné vaty.
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Pouziti detek¢ni trubicky je nasledujici: sklenéné trubice se na obou koncich otevie a pomoci
ruéniho nasavaci zafizeni nebo elektrické pumpy odebere vzorek kontrolovaného vzduchu
(1 dm®). Poté se rozdrti ampulka, jeji obsah setfepe a pozoruje zména zabarveni indikacni vrstvy.
Ptitomnost latky CS je v pripadé 5,5'—dithiobis(2—nitrobenzoové kyseliny) indikovana Zlutym az
Cervenym zabarvenim a v pfipadé 2,2'—dithiobis(5—nitropyridinu) Zlutym zabarvenim, jehoZ
intenzita je imérna koncentraci $kodliviny (tab. 1).

Tab. 1 Zavislost zabarveni indika¢ni vrstvy na mnoZzstvi latky CS (nosi¢ drcené sklo, 90 % di-
methylsulfoxidu v detekénim roztoku)

MnozZstvi latky CS, ug Zabarveni indikaéni vrstvy
0 Beze zmény (bezbarva)

0,5 Svétle Zluta

2,5 Svétla oranZova

5 OranZové Cervend

10 Vyrazné oranZové ervend
25 Intenzivni oranZzové &ervena
50 Intenzivni ¢ervena

Limit detekce je 0,5 pg latky CS, to je 0,5 mg/m® p¥i odbéru 1 dm® vzorku vzduchu. Maximaing
intenzita zabarveni se objevi (v zavislosti na obsahu dimethylsulfoxidu v detekénim roztoku) za
60 az 300 sekund. Vysledky detekce redlnych vzorki latky CS pomoci navrZené detekéni trubid-

kou uvadi tab. 2.

Tab. 2 Vysledky detekce redlnych vzorki latky CS navrzenou detekéni trubickou, ¢inidlo 5,5
dithiobis(2—nitrobenzoova kyselina); jako referenéni metoda pouzito spektrofotometrické stano-

veni 1,3—dinitrobenzenem

Déno, mg/m’ Nalezeno, mg/m’
NavrZena metoda Referenéni metoda
0,6 0,5 0,7
1,2 1 1,1
6,0 5 6,3
12,0 10 11,9

Ptiklady uskuteénéni vyndlezu

Piiklad 1

Detekeni trubitka je tvofena sklenénou trubici postupné naplnénou indikaéni naplni, filtra¢ni
vloZkou a tenkosténnou sklenénou ampulkou s detek&nim roztokem. Indikaéni naplii spolu s fil-
traéni vrstvou je proti pohybu zajisténa polyethylenovymi télisky, kterd propoustgji pary a aero-
sol latky CS. Sklenéna trubice je po naplnéni hermeticky uzaviena zatavenim.

Indika&ni naplii je pfipravena impregnaci drceného skla o zréni 0,5 az 1,0 mm impregnaénim
roztokem, ktery obsahuje 2,0 % 5,5'—dithiobis(2-nitrobenzoové kyseliny) v bezvodém ethanolu.
Na 100 g nosice je spotfebovano 20 ml impregna&niho roztoku. Impregnovany nosié je vysusen
voln€ na vzduchu a naplnén do sklen&né trubice na vrstvu vysokou 20 mm. Filtraéni viozka je
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tvofena vrstvou inertni skelné vaty o tloust’ce 2 mm. Sklenénéd ampulka obsahuje 5% roztok octa-
nu amonného ve smési dimethylsulfoxid — N, N—dimethylformamid (9:1).

Priklad 2

Konstrukce detek¢ni trubicky je obdobna jako u piikladu 1. Indikacni naplii spolu je pfipravena
impregnaci drceného porcelanu o zrnéni 0,6 az 0,8 mm impregna¢nim roztokem, ktery obsahuje
1,0 % 2,2'—dithiobis(5—nitropyridinu) v methanolu. Na 100 g nosi¢e je spotiebovano 25 ml
impregna¢niho roztoku. Impregnovany nosi¢ je vysusen volné na vzduchu a naplnén do sklenéné
trubice na vrstvu vysokou 30 mm. FiltraCni vloZka je tvofena vrstvou inertni skelné vaty o tloust-
ce 2 mm. Sklenéna ampulka obsahuje 0,5% roztok octanu amonného ve smési dimethylsulfoxid —
N, N—dimethylformamid (8:2).

Pramyslova vyuzitelnost

Detekeni trubicka k jednoduchému, rychlému a citlivému prikazu aerosolu drazdivé latky CS
v ovzdusi je pouzitelna pfi chemickém prizkumu a chemické kontrole provadéné vojenskymi
jednotkami a jednotkami ochrany civilniho obyvatelstva, pfi bezpe€nostnich operacich spojenych
s pouzivanim chemickych latek k potlatovani nepokojii, pfi implementaci. Umluvy o zikazu
chemickych zbrani a pfi kontrole vybranych chemickych provozi.

PATENTOVE NAROKY

1. Detekéni trubicka ke zjistovani aerosolu 2-chlorbenzylidenmalononitrilu v ovzdusi
s chromogennim ¢inidlem 5,5'—dithiobis(2—nitrobenzoovou kyselinou) nebo 2,2'—dithiobis(5—
nitropyridinem) a s detekénim ¢inidlem dimethylsulfoxidem, vyznaéujici se tim, Ze
obsahuje indika¢ni vrstvu tvofenou 99,50 az 99,95 % hmotn. chemicky inertniho a nepérovitého
zrnitého nosice a 0,05 az 0,50 % hmotn. 5,5'—dithiobis(2—nitrobenzoové kyseliny) nebo 2,2'—
dithiobis(5—nitropyridinu), nad niz je uloZena filtra¢ni vrstva ze skelné vaty a sklenéna ampulka,
ktera je naplnéna smési dimethylsulfoxidu s N,N—-dimethylformamidem s ptidavkem 0,1 az 5 %
hmotn. octanu amonného.

2. Detekeni trubicka ke zjiStovani aerosolu 2—chlorbenzylidenmalononitrilu v ovzdusi podle
naroku 1, vyznacdujici se tim, Ze jako chemicky inertni a nepoérovité nosie jsou
pouzity drcené sklo a drceny porcelan o velikosti Castic 0,4 az 1,2 mm.

Konec dokumentu
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