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Lewisit je zpuchytujici bojovd otravna latka, obsahujici
smés nékolika sloucenin, v niz ma nejvétsi zastoupeni
nejucinnéjsi 2-chlorvinyldichlorarsin, tzv. alfa-lewisit. Byl
objeven ke konci 1. svétové valky americkym chemikem
Winfordem Lewisem, podle néhoz také dostal pojmeno-
véani a kddové oznaceni L. Podle rliznych tdaji byla che-
mickd munice naplnénd touto ,,rosou smrti" poprvé na-
sazena ve 30. letech italskym letectvem v Etiopii a japon-
skou kvantungskou armadou v Cing. Oproti yperitu ma
lewisit sice o néco slabsi zpuchyiujici tcinky, ty se vSak
dostavuji prakticky okamzité. Pisobi ve formé kapalného
aerosolu, par a také dlouhodobé zamoruje vodni zdroje.
Nejvétsi zasoby lewisitu md Rusko, které skladuje na za-
kladndch Kambarka a Gornyj az nékolik tisic tun této
nebezpecné chemikalie. Vzhledem k obsahu arsenu je li-
kvidace lewisitu v souvislosti s Umluvou o zdkazu chemic-
kych zbrani, kterou ratifikovala i Cesk4 republika, jednim
Samotna problematika analyzy lewisitu tak opét nabyva na
vyznamu.

Od té doby, kdy se lewisit stal masové vyrabénou
bojovou otravnou latkou, byla navrZzena cela fada fyzi-
kalné-chemickych nebo klasickych chemickych metod je-
ho analyzy. Nejjednodussi metody, oblibené zejména v ob-
lasti polni analyzy (detekCni trubicky, papirky, pfenosné
laboratorni soupravy), jsou obvykle zaloZeny na reduk-
¢nich vlastnostech lewisitu. Napriklad s kyselinou molyb-
denovou vznikd molybdenova modf "a s oxidem osmide-
lym ¢erny oxid osmicity ' Redukci ergosterolu, prekurzoru
vitaminu D2, vznikd charakteristicky zelené zbarveny re-
akéni produkt" . Jiné pfimé metody jsou zalozeny na reakci
lewisitu s di-(p-bifenyl) thiokarbazonem v prostiedi kyse-
liny sirové za vzniku fialového kondenzaéniho produktu’,
nebo s 4,4'-bis(dimethylamino) thiobenzofenonem, ktery
poskytuje kondenzaéni produkt zeleného zbarveni” ! Kromé
toho byly popsdny reakce lewisitu s ¢inidly na bazi aroma-
tickych nitroslouc¢enin, kdy napriklad s 2-chlor-3,5-dinitro-
benzotrifluoridem vznikd modrozelené zbarveny produkt 3
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Podobn¢ jako yperit a jiné alkylacni latky, také lewisit za
zvySené teploty reaguje se skupinovym cinidlem 4-(p-nit-
robenzyl) pyridinem na barevnou formu kvarterni amonio-
vé baze, pokud se k vytvoieni potfebného alkalického
prostfedi pouZije triethylamin nebo piperidin’.

Druhou skupinu tvofi nepfimé metody, z nichZ nejpo-
uzivangj$i je postup zaloZeny na prevedeni lewisitu na
arsenovodik, ktery dale reaguje se stiibrnymi, zlatitymi
nebo rtutnatymi solemi podle Gutzeita’. Naptiklad s H gBr,
vznika podle koncentrace arsenovodiku zlutd az hnéda
sloucenina As,Hgs. K uvolnéni arsenovodiku dochézi re-
dukci lewisitu zinkem nebo komplexnimi hydridy. Speci-
fickd metoda stanoveni lewisitu je zaloZena na jeho alka-
lickém rozkladu za vzniku acetylenu, ktery s Cinidlem podle
Ilosvaye® poskytuje barevny acetylid médi. Cinidlo, jez
puvodné v jedné z variant obsahovalo chlorid médnaty,
chlorid amonny, hydroxid amonny a hydroxylamin, bylo
pro potieby analyzy lewisitu nékolikrat modifikovano’
a upraveno i pro demonstraci ucinku bojové latky na lid-
skou pokozku !\,

V tomto prispévku je popsdna dal$i modifikace metody
stanoveni lewisitu na acetylid médi, zalozend na pouZiti
reakéniho &inidla jodidu mé&dného! L.

Experimentalni ¢ast

Chemikalie

K testovani byl pouzit 2-chlorvinyldichlorarsin vyrobe-
ny ve VOZ-072 Zemianske Kostolany, Slovenska republika.

Déle bylo pouzito: jodid médny 98 %, hydroxid sodny
p.a., pyridin 99 % (vSechno Sigma-Aldrich, USA). Experi-
menty s toxickym lewisitem byly provadény v laboratofich
chemické katedry Vojenské vysoké Skoly ve Vyskove.
Pracovni postup

Vzorek vody zamoiené lewisitem byl pripraven tak, ze
do odmérné banky bylo vneseno piesné odvazené mnozstvi
této latky, pridano 10 ml methanolu a po rozpusténi dopl-
néno vodou na objem 100 ml. Kontrola Cistoty lewisitu byla
provedena standardni jodometrickou metodou'. Arsenita-
ny, vzniklé mineralizaci vzorku hydroxidem sodnym, byly
stanoveny titraci 0,1 mol.I"! roztokem jodu na Skrobovy
indikator.



a) Metoda s prFidavkem pyridinu

Do sklenéné reakéni zkumavky bylo nasypano 0,01 g
pevného jodidu médného a postupné ptidano 1 ml vzorku
vody zamofené lewisitem a 0,5 ml pyridinu. Po promichéni
bylo pfidano 0,2 ml 30 % hydroxidu sodného. Obsah zku-
mavky byl opét promichan a ponechan v klidu po dobu 1
minuty. Vyhodnoceni bylo provedeno porovnanim zbar-
veni roztoku s barevnym etalonem. Pii pfipravé barevného
etalonu bylo postupovano stejnym zplisobem, jako vzo-
rek byla pouzita sada roztoki lewisitu o koncentraci 0 az
100 mg.l'l.

b) Metoda bez pridavku pyridinu

Do zkumavky bylo postupné piiddno 0,01 g jodidu
médného, 1 ml vzorku zamotené vody a 0,2 ml 30 %
hydroxidu sodného. Obsah zkumavky byl dikladné pro-
tfepan a po 1 minuté byla vyhodnocena intenzita vzniklého
zbarveni.

Vysledky a diskuse

Priibéh reakce, zaloZené na vzniku acetylenu a nasledné
acetylidu médi, lze popsat nasledujicim zptisobem:

CICH=CH-AsCl, + 6 NaOH —

— HOCH + NazAsOs + 3 NaCl + 3 H,0

HOCH + Cu,l, - CuOCCu + 2 HI

Ke vzniku zbarveni, zpusobeného tvorbou cerveného
acetylidu médi, dochazi bezprostiedné po pridavku alkalic-
kého roztoku. Intenzita zbarveni odpovida koncentraci le-
wisitu ve vzorku.

Metodu lze pouzit k analyze lewisitu ve vodé, protoze
stejnym zplsobem reaguje také 2-chlorvinylarsinoxid,
vznikajici jeho hydrolyzou:

CICH=CH-AsCl, + H,0 — CICH=CH-As=0 + 2 HC1

Citlivost a pfesnost vyhodnoceni je vyrazné ovlivnéna
zplisobem provedeni reakce. Za obvyklych podminek, kdy
je v systému pfitomen Cu,l, a NaOH, dochdzi u slepého
vzorku ke vzniku Zluto-oranZového zbarveni, coz mé za
nasledek snizeni prahu vizualni detekce.
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Tento nedostatek byl odstranén zavedenim pyridinu do
reak¢éni smési, jeho funkce vSak dosud nebyla zcela objas-
néna. Je pravdépodobné, Ze jako dusikata bdze nahrazuje
obvykle pouZivany amoniak a amonné soli’, dale zlepSuje
rozpustnost lewisitu, zvySuje rychlost reakce a ziejmé za-
chycuje acetylen, ktery unika z reakéni smési. V pritomnos-
ti pyridinu u slepého vzorku dochazelo, po pridavku NaOH,
ke vzniku jasného modrého zabarveni. Pokud byl ovSem
v roztoku priitomen také lewisit, v zdvislosti na jeho kon-
centraci se objevilo zluté az Cervené zbarveni, jehoZz po-
stfehnuti oproti modrému slepému vzorku necinilo zadné
potize. Jak vyplyva z udaji uvedenych v tabulce I, timto
zpusobem lze ve vzorku spolehlivé zjistit 5 m g.l'] lewisitu,
pficemz jeho rozpustnost ve vod¢ je maximalné 500 mg.li.

Tabulka I
Vysledky stanoveni lewisitu

Koncentrace Barevna zména
lewisitu
[mg.l"l] bez pyridinu s pyridinem
0 Zluto-oranzova modra
5 zluto-oranzova Zluto-zelend
10 zluto-oranzova zluto-oranzova
30 oranzova oranzova
50 oranzovo-¢ervena oranzovo-¢ervena
100 Cervend Cervena

Na zaklad¢ provedenych testil 1ze konstatovat, ze meto-
da s jodidem médnym a pyridinem je vhodna pro polni
analyzu lewisitu, kdy se uplatni jeji jednoduchost, rychlost
a selektivita. Lze ji pouzit zejména v piipadech, které
vyzaduji identifikaci lewisitu vedle dalSich bojovych otrav-
nych latek na bazi arsenu. Jednd se predev§im o zpuchy-
fujici latky methyldichlorarsin, ethyldichlorarsin, a latky
drdzdici horni cesty dychaci jako difenylchlorarsin, dife-
nylkyanarsin nebo 10-chlor-5,10-dihydrofenarsazin (adam-
sit). Metodu lze kromé analyzy vod pouzit i pro analyzu
zamorenych potravin, odévii, kovovych, dievénych a zd¢-
nych povrchi a zamoieného terénu. Vzorky se odebiraji
podle béznych zasad pro praci s bojovymi otravnymi lat-
kami v poli”’, extrakce odebranych vzorkil se provede
methanolem. Vzorky s nepouzitym lewisitem je mozné
odmofit roztokem hydroxidu sodného, suspenzi chlornanu



vapenatého nebo 2,3-disulfonylpropanolem, ktery se po-
uziva také jako ucinné antidotum prvni pomoci (British
Anti Lewisit, BAL).

LITERATURA

1. Franke S.: Lehrbuch der Militiirchemie, svazek 2, str.
339. Militarverlag, Berlin 1977.

2. Mason H. S.: J. Am. Chem. Soc. 67, 2267 (1945).

3. Tarbell D. S, BunnettJ. F.: J. Am. Chem. Soc. 69, 263
(1947).

4. Witten B., Prostak A.: Anal. Chem. 29, 885 (1957).

5. Yoe J. H., Cogbill E. C: Mikrochim. Acta 38, 492
(1951).

6. EpsteinJ., Rosenthal R. W., EssR. J.: Anal. Chem. 27,
1435 (1955).

7. Gutzeit M.: Pharmaz. Ztg. 24, 263 (1879).

8. losvay L.: Ber. Dtsch. Chem. Ges. 32, 2697 (1899).

209

9. Ferguson R. L., Silver S. D.: Am. J. Clin. Path. 17, 37
(1947).

10. GehaufB., Falkof M. M.: US 2 689 831 (1954).

11. Beilsteins Handbuch der Organischen Chemie, str.
1810. Springer-Verlag, Berlin 1963.

12. Tomecek I., Matousek J.: Analyza bojovych otravnych

ldtek. SPN, Praha 1961.

V. Pitschmann (Oritest Ltd, Prague): A Simple De-
termination of Lewisite

A colorimetric determination of the chemical warfare
agent Lewisite (2-dichloro(2-chlorovinyl)arsine) has been
proposed which is based on a reaction with copper(I) iodide
and sodium hydroxide in the presence of pyridine. The
sensitivity of the determination is high, showing a red
colour (formation of copper acetylide) in an aqueous sam-
ple containing 5 mg.I"' Lewisite.





