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Opisana je mikrometoda za kvantitativno dolocanje klOTa 
v organskih substancah potom razkroja s kalijem in potenciome­
tricno titracijo na:stalega klorida. Metoda se je izkazala kot zelo 
enostavna, hitra 1n sigurna, odstraniti pa je treba vpliv nezazelenih 
produktov. Potenciometriooa titracija klorida daje zelo dobre 
rezultate prispodaj navedenih pogojih. Prednost opisane metode je 
v tern, da je eas, po.treben za izvrsitev celotne analize, v primerjavi 
z drugimi metodami, zelo skrajsan, saj traja celotna analiza 30--45 
miinut. 
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Za kvantitativno dolocanje klora v organskih substancah so v rabi mnoge 

standairdne mikrometode, v novejsem casu pa se je uveljavila tudi metoda raz­

kroja s kalijem in sicer pri organskih substancah, ki vsebujej.o zveplo1• 2 ali 

pa halogenel, 3, 4, 5. V naslednjem je podana izboljsana in poenostavljena mikro"" 

metoda kv·antitativnega doloeanja klora v organskih substancah po Grodsky-ju4 

s podobno metodiiko razkroja kot jo uporabljata Zimmermann2 pni razk.ro]u 

substanc, ki vsebujejo zveplo, in Kainz5 pri razkroju substanc, ki vsebujejo 

klor, brom in jod. 

Razkroj organske substance, ki vsebuje halogen, z alkalijsko kovino, n. pr. 

s kalijem, si predstavljamo talkole : v prvi fazi odda kalij molekuli organske 

substance, ki vsebuje halogen, en elektron in pri tern nastane mocno nestabilen 

organski anion (R-Cl+ef, ki takoj razpade v c1- in R-e. V drugi fazi pa bodo 

sledece si pretvorbe zavisele predvsem od teh faktorjev: od stabilnosti na­

stalega prostega radikala in relativnih koncentracij drugih molekul in atomov, 

s ·katerimi bi lahko reagiral. Tako lahko nastane organokovinska spojina R-K, 

re;,;:kcija z drugim prostim radikalom lahko daje spojino R-R ali pa parafin 

in olefin (disproporcionacija). Tvorbo spojine R-R lah!ko pripisujemo tudi 

medsebojnem ucinkovanju molekule R-K z molekulo R-Cl. V sploilnem je 

dana v drugi fazi reakcije mofnost tvorbe· stevilnih in razlicnih reakcij, bi­

stveno pa je, da dobin1-0 halogen v ionski obliki. V koncni fazi poteka razkroj. 

mtermedia•rno nastalih razkrojnih produktov do konca, t. j . v zataljeni cevki 

v odsotnosti kisika dobimo ogljik in deloma se crac'king-pline. 



22 M. T'I.SLER 

EKSPERIMENTALNI DEL 

Razkroj organske substance. Poskusi, izvrseni po metodi Grodsky-ja4, so 
poka2lali, da se pri 15 minutnem segrevanju zataljene cevike, ki vsebuje 
substanoo in male mrrozine kalija, v elektricno kurjeni peci pri 400°C, ne­
katere tezje razkrojljive organske substance ne razkroje popolnoma. Variirani 
so bili tudi pogoji, t. j. uporabljena visja temperatura in vecje mnoZine kalija, 
vendar niso bili doscieni zadovoljivi rezultati. Le daljsi eas segrevanja vodi 
do uspeha. Vzrok je predvsem v tem, ker se kalij pri staljenju skepi v kapljico 
in reagira le njegova povrsina z organsko substanco oziroma njenimi hlapi. 
Na povrsini kalija se izloci ogljik in tako hlapi organske substance ne mo·rejo 
priti vec v dotiko s kalijem in se le zaradi visoke temperature pocasi razkra­
jajo ter se ogljik izloca na stenah cevke. Da se i2lognemo gornjim nedostatkom, 
smo delali na sledec nacin: 

Trdne substance zatehtamo v tehtalni cevki po Lieb-Krainick-u, ' tekocine 
pa v kapilarah, ki se uporabljajo za mikrozatehte t ekocin6: Trdrro substanco 
ali kapilaro s tekocino denemo v spodaj zataljeno stekleno cevko, najbolje 
iz jenskega stekla, dolgo 6 cm, z notranjim premerom 0,5 cm in debelino 
stene 1 mm. Za razkroj uporabimo koscke kalija velikosti 3X3X2 do 4X3X2 mm. 

· Kalij ocistimo naprej v petroletru, kateremu dodamo nekaj kapljic amilalkohola, 
nato pa se v cistern petroletru. Posusen koscek kalija nataknemo na cca 8 mm 
dolgo tanko stekleno palcko tako, da substanca n e pride v dotilw s kalijem. 
Pri tekoCinah pa nataknemo kalij na gornji konec kapilare in odlomimo spodnji 
zataljeni konec kapilare. Stekleno cevko na koncu zatalimo in izvlecemo 
v palcko, primerno za ddanje. Cevke ni potrebno evakuirati, ker pritisk 
pri razkroju vecinoma ne naraste mnogo, oksidacijski vpliv kisika v cevki 
pane pride v postev. Nato posevno nagnjeno cevko vrtimo v plamenu mikro­
~orilnika (z desno roko drzimo palcko cevke, spodnji del cevke je v posebno 
izoblikoviani pinceti, ki omogoea vrtenje) tako, da najprej segrevamo kalij , ki 
se raztali, napravi obroc in se poeasi staljen pomika proti substanci v spodnjem 
delu cevke. Prednost tega nacina je v tern, da dobimo veliko povrsino stalje­
nega kalija in tako substanca skoro ne more preko plasti kalija, ne da bi se 
preje razkrojila. Vzig je vecinoma buren. Po vzigu prefarimo nied stalnim 
vrtenjem vso ceV1ko, da se eventuelno nerazkroj eni hlapi popolnoma razkroje 
iz varnostnih razlogov je pri razkroju nositi vedno zascitna oeala. 

Po ohlajenju 2lilleheamo steklo na zgornjem koncu cevke v plamenu mikro­
gorilnika tako, da pritisk sam napravi v cevki luknjico in se s tern unici. Cevko 
napilimo, prelomimo na dvoje, odlomimo tudi palcko z zgo·rnjega dela in vse 
skupaj damo v 150 ml erlenmajerico, dodamo 1 ml etanola in · s stresanjem 
unicimo preostali kalij. S HN03 1 : 3 raztopino nakiisamo (indikator fenolftalein) 
ter dodamo 5 ml destilirane vode. Raztopino segrevamo do vrenja, pri tem 
odparimo alkohol in izzenemo nezazeljene spojine, ki motijo pri argep.tome­
fricnem ali merkurimetrienem dolocanju klorida. To sta predvsem cijanvodik 
in zveplovodik, ce je organska substanca vsebovala dusik in zveplo, pri raz­
kvoju pa nastanejo, kot je ugotovil Kainz, tudi vodotopne nena8icene cracking 
spojine, ki enako motijo. Raztopino pred doloeanjem klorida filtriramo lli 
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<>Stanke izperemo trikrat S cim manj vroce destilirane V'Ode, taiko da kon~ni 

-volumen ne presega 30--40 ml. 
< Doioeanje klorida. Za dolocenje klorida, dobljeneg.a pri razkroju organ­

skih substanc, ki vsebujejo kloir, s kalijem, so bile preizkusene sledece metode: 

:merkurimetricno doloeanje klorida z uporabo difenilikarbaz·ona kot indikator 

(aplicirana metoda po Clarke-u7, argentometricno doloeanje klorida z uporabo 

·<Mklorfluoresceina kot adsorbcijskega indikatorja4· s, 9, alkalimetrieno doloeanje 

]dorida z uporabo zivosrebrnega oksicianida110. 111 in potenciomet:rieno doloeanje 

'k1orida z uporabo diferenene titracije (metoda s praktifoo ovkano difuzijo). 

:Kot najprimernejsi metodi sta se izkazali argentometricna titracija z uporabo 

.adsorbcijskega indikatorja in pa potenciometricna titracija, ker so tudi dobljeni 

rezultati najboljsi. Ker je prva metoda splosno znana, je opisana tu le po­

tenciometriena titracija. 

Pri titraciji sta bili uporabljeni Ag-AgCI elektrodi, 

:2X8 mm, pripravljeni s kloriranjem 0,1 mm debele 

:srebrne plocevine po metodi Brown-a12 v 10/o-ni 

raztopini NaCl 1 uro pri maksimalni gostoti toka 

·{),5 mA/cm2• Tako pripravljene elektrode so dobro 

uporabne v ombocju pH 6,5 do 7,5, pri neuporabi naj 

bodo- kratko sklenjene in zascitene pred direktno 

:svetlobo ter shranjene v destilirani vodi. Ena elektro­

·da je namescena prosto v raztopini, druga pa v sirsi 

·cevi, ki je zgoraj zvezana s puhalnico, spodaj pa ima 

maihno odortino s nremerom, ne vecjim kot 0,8 mm 

(slika 1.). Za dobro m eisanje je prJ. titraciji uporabiti 

·elektrieno mesalo. Za merjenje napetosti lahko upo­

-rabljamo pH-meter, najbolje pa se dajo izpremembe 

napetosti vrednotiti z natancnostjo, ki je potrebna, ce 

uporabljamo zrcalni galvanometer, vezan preko pre­

tikala na elektrodi. 

Po razkroju substance, unicenju prebitnega ka-

1ija, izkuhanju nakisane raztopine ter filtraciji vsta­

vimo pravilen pH z uporabo nevtralrdecega kot 

indikator. Koneni volumen raztopine naj ne bo vecji 

od 30-40 ml. 0,01 n raztopino srebrovega nitrata 

·dodajamo v blizini ekvivalentne tocke v kolicinah 

-po 2 kapljici iz 10 ml semimikrobirete. Po vsakem 

·dodatku poeakamo 30 sekund, nakar odcitamo po­

tencialno razliko in izpihamo tekocino., ki se nahaj a 

o'koli druge elektrode v stekleni cevi, da tako izena­

.Cimo koncentracijo. Ekvivalentno tocko vrednotimo iz 

maksima dobljene krivulje. 

-------.. 

b 

Sli.ka 1. a - ~g-AgOl e leik­
troda., b - zasmolitev, c -
ba'kll'ena zica, prHaljena na 
s.-ebrno p!ocevin.o pred ~lo­
riranjeim, C - ZVeza SI p.U• 

halnlco 
Fig. 1. a - Ag-AgC! electro­
de, b - pitch, c - copper 
wire, sewled on a sHver pilate 
h!efo·re •the chJOll'ina;ti•Qn,. c .­
connectibn with the com-

pressed aill' 

vol. reag. x 35;46 x normaliteta x 100 
Racun: O/oCl = 

zatehfa 
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Eksperimentalni rezultati. 

Substanca Brutto formula Zatehta Teoret. Dobljeno 
mg O/o Cl O/o Cl 

m-nitrobenzensulfonske C6H40 4NSC1 4,889 16,00 16,18 
kiisliine klorid 

p-klorbenzoe kislina C1H,0 2Cl 3,399 22,65 22,48 
kloracetamid C2H 4QNCl 4,465 37,91 38,04 
p-diklorbenzen C6H4 Cl2 3,645 48,24 48,34 
butilkloralhidrat C4H 70 2Cl3 4,005 54,98 55,03 
pentaklorfenol C6HOC15 3,430 66,65 66,48 
heksaklorcikloheksan CGHGClG 3,423 73,15 72,87" 
heksak1orelan C2ClG 4,124 89,85 89,66 
klorbenzen CGH5Cl 4,813 31,50 31,57 
etilenk}orhidrin C2H50Cl 5,070 44;04 43,97 
tetrakloretan C2H2Cl4 4,710 84,49 84,31 
tetraklorogljik CC14 3,243 92,19 92,03 
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ABSTRACT 

Quantitative Microdetermination of Chlorine In Or.ganic Substances 
by Fusion with Potassium. 

Miha TiSter 

A method for quantitative microdetern1im.ation of chlorine in organic substances: 
by alkali fusion is described, using p otentiometric titration for the determination of' 
chlor:ide. The substance is fused with potassium in a sealed tube and the formed' 
chloride is determined by d'.tfferential titration, using silver-silver chloride electrodes: 
and a lamp and scale galvanometer. 
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