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A szerves nagyipar egyre Ujabb és Gjabb termékével lepi meg a termékeit
feldolgozo iparokat, igy a kozmetikai és szappanipart is. E termékek egy részét
csak a rakoltott reklam jellemzi, ezzel szemben a felhasznalas szempontjabél
mas nyersanyagoknak komolf/ hasznélati értéke van. Ez utébbi csoportba
tartoznak azok a halogén-(klor) tartalm( vegyiletek, amelyeket baktericid
hatasuk miatt ajanlanak. Ezek igazoltdk a hozzajuk flizott reményeket és épPen
ezért egyre nagyobb mennyiségben hasznaljak fel 6ket. llyenek a hexaklorofen
vagy G 11, a pentaklérfenolnatrium és masok.

Az ilyen anyagokat tartalmazd készitményeket kilonleges tulajdonsagok-
kal ruhazzak fel, ezért fokozottabb mértékben indokolt e keszitmények @ssze-
tételének ellendrzése, kilonds tekintettel a halogéntartalmG hatéanyagra.
Meghatarozasuk tobbféle médon térténhet. Abban az esetben, ha specialis reak-
ciojuk van valamely reagenssel, ez a reakcié hasznalhatd fel meghatarozésukra.
Ellenkez6 esetben a klasszikus analitika, vagy a modern mdiszertechnika van
segitséglinkre.

Megkiséreltik a fenti klérszarmazékokat lehet6leg egyszerli eszkdézokkel
és madszerrel meghatarozni a klasszikus szerves analitika alapjan, olyan mdédon,
hogy az minél tobb ilyen rendeltetésli klorvegylletre alkalmazhatd legyen.
Ez természetesen azt jelentette, hogy a médszer nem specifikus, azaz csak abban,
az esetben hasznalhato fel, ha csak egy ilyen készitmény van jelen a vizsgalando
anyagban. Altalaban ez igy is van, s nem valészin{, hogy barhol is forgalomba
hozzanak olyan készitményt, amely egKnéI tobb ilyen alapanyagot tartalmazna.

Elgondolasunk lényege az volt, hogy a szerves klortartalmu vegyiletek *
lugos omlesztéskor elroncsolddnak és ekdzben alkaliklorid képzdédik az alkali-
hidroxid kationjanak a rovasara. Ezt a meghatarozas folyaman argentometrias
titralassal mérjik. A meghatarozashoz hexaklorofent és pentaklérfenolnéatriumot
hasznaltunk fel, az eredmények megfelel6k voltak, de nemcsak ezekkel, hanem
hasonlé irén?/ban elvégzett egyéb vizsgalataink alapjan mas kldrtartalmu
vegylletekkel is, mint p. paraklor metakresol, diklérfenol stb. (1) Mint ismere-
tes, a hexaklorofen szerkezete alapjan 3,5,6-3"5’,6" hexaklor- 2,2’ dioxidifenil-
metan:

OH OH

a pentaklorfenolnatrium pedig Otszordsen klérozott fenolnatrium:

ad

ad
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A modszer kiprobalasahoz annak ismeretét is szlikségesnek tartottuk, hogy
a kldrtartalm0 alapanyagok maguk tiszta készitmények-e, megfelelnek-e a
fenti képleteknek. Nyilvanvalo ugyanis, hogy ha pl. a pentaklorfenolnatrium
tetrafenolnatriumot is taralmaz, s ilyen készitményt dolgozott be a felhasznald
ipar, Ugy a bel6le késziilt termék vizsgalatanal helytelen eredményt kapnank.
Ezért a modszer kiprobalasa el6tt a fenti két készitmény tisztasagarol gy6zddtiink
meg, majd megismerve ennek mértékét, tértlink at a beldlik, illetve a velik
késziilt végtermék vizsgalatara.

Vizsgalati eredmények
1 Hexaklorofen: a készitmény tisztasdganak az ellen6rzése céljabdl az 1

tablazatban megadott mennyiségeket mértik le és vizsgalatainkkal a kozolt
eredményeket kaptuk.

7. téblazat
Lemért hexaklorofen Titralasnal fogyott Talalt hexaklorofen
g n/10 AgNO3 ml g
0,0779 12,64 0,0857
0,0438 6,95 0,0472

A fenti eredménieket az alabb leirt eljarassal kaptuk és amint ez a tablazat-
bol kitlinik, a hexaklorofenre magasabb értékeket eredményezett. Annak el-
dontésére, hogy a hexaklorofen mellett, nincs-e idegen, ugyancsak klértartalmu
egyéb anyag, mint pl. NaCl, egy Ujabb, 0,0931 g-nyi mennysséget abs. alkohol-
ban oldottunk, majd a szlrletet hexaklorofen tartalomra megvizsgaltuk. Az
eredmény 0,1032 g volt. Ez arra mutatott, hogy a rendelkezésunkre all6 és a
véllalatok &ltal hasznalt hexaklorofen nem tiszta készitmény, kldrtartalma nem
felel meg a szerkezeti képleth6l szamitottnak, hanem annal tobb, nyilvan azért,
mert molekulanként 6 klératomnal tobbet tartalmazd termékkel szennyezett.
Ha a fenti 3 bemérést szembeéllitjuk a 3 vizsgalati eredménnyel, Ugy Osszeg-
ben a lemért 0,2148 g-ra 0,2361 g talalt hexaklorofen esik, azaz a lemért anyagra
szamitva 0,2361 -0,2148 =0,0213 g tobblet, vagﬁis kereken 10%-kal magasabb
eredményt kapunk a vartnal. Ezt a késdbbiek folyaman figyelembe kellett
venniink, mert - bar nem allt médunkban a gyarak altal a készitményeikbe
bedolgozott hexaklorofenbdl atlagmintat venni, s igy el kellett fogadnunk, hogy
az intézet részére kisérleti célra adott mintak atlag'mintak, - a vizsgalatainkhoz
felhasznalt valamennyi egyéb vegyszert kloridmentesnek talaltuk.

Ez atény - bar meglep6 volt - nem jelentett killondsebb hibat a baktericid
hatést illetden, mert egyrészt a hexaklorofen alul- vagy felulklorozott izomerjei
valamennyien baktericidek, masrészt a résziinkre adott hexaklorofent intéze-
tiink mikrobioldgiai csoportja megvizsgalta és kelléen baktericidnek talalta (2)

2. Pentaklorfenolnatrium:

a vizsgalathoz lemért anyag SUlya:.....cccooovvvivrnnnnnn. 0,0831 g,
titralasara fogyott n/10 A?NO3 [T 14,42 ml,
az ennek megfelel6 pentaklérfenolnatrium 0,0832 g,
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Az eredmény alapjan a készitményt tisztanak minGsitettik, korrekciot
tehat nem kellett a késobbiek foI?/amén alkalmaznunk. A vizsgalatot az I. alatt
megadottak szerint végeztik el

A fenti adatok birtokdban kezdtiink e két anyagot tartalmazé készit-
mények vizsgalatahoz. A hexaklorofent tartalmaz6 gyartmanyok kozil a kévet-
kezoket vettlk sorra: borotvakrémet, borotvaszappant, aerosol desodoranst
és egy izzadasgatlo krémet. Pentaklorofenolnatriumot csak egy készitmény
tartalmazott, egy gombasodast gatlé hintdpor. Vizsgalatuk a kovetkezdket
eredményezte:

3. borotvakrém: vizsgélatunkhoz a kereskedelembdl vett Figard antiszeptikus
borotvakrém szolgalt. Tekintettel arra, hogy ez a készitmény részben szappan-
tartalmd krém és az elszappanositashoz hasznalt kalium- es natriumhidroxid
csak technikai min6ségl, tehdt mindig tartalmaz alkalikloridokat, tovabba,
minthogy az aluminium tubusok korroziojanak megakadalyozasara kalcium-
kloridbol készilt kalciumszilikatot hasznalnak, ami a nem tokéletes kimosas
miatt mindig kloridtartalmd, a vizsgélat soran figyelembe kellett vennink
a készitményben mar eleve meglevd klorid ion mennyiségét, s ezt atszamitva
hexaklorofenre, a végeredménybdl levonasha helyeztik.

llyen korilmények kozott az anyagnorma szerint 0,60% hexaklorofent
tartalmaz6 borotvakrémre 0,67 %-ot kaptunk, s bar az eltérés latszélag relative
10%, valéjéban ennél kevesebb, mert egyéb vizsgélataink alapjan a krém inho-
mogenitasat allapitottuk meg, s a magas eredményt ez a korilmény okozta.

4. Borotvaszappan: a vizsgalatot a borotvakrémnél leirottak szerint végeztiik
el, mert azt ugyanazzal a natrium- és kaliumhidroxiddal fézték, tehat klorid
ion tartalmd volt. Ennek figyelembevételével 1,60% hexaklorofent kaptunk,
illetve ak I10% levonasaval 1,44%-ot, igen j6 egyezésben az anyagnorma szerinti
1,50%-kal.

5. Aerosol desodorans: a vizsgalathoz a hajtégazmentes részt hasznaltuk fel.
Ezt a palackbdl agy nyertik ki, hogy az aerosolos palackot szelepével fiiggo-
legesen lefelé tartottuk és ilyen allapotban a szelepet addig tartottuk nyitott
allapotban, amig a giéz kidramlasa megsziint. Ez a m(ivelet azonban a nyomas
alatt allé és a(?azt oldott allapotban tartalmazo6 rendszer leh(lésével jart. Mivel
a hideg folyadékok a gadzokat jobban oldjak, mint meleg allapotban, kévet-
kez6leg a bennik oldva levé gazokat is nehezebben adjak le hideg allapotban.
Ezért a hajtdé gaznak a folyadéktdl torténé minél jobb elvélasztsa érdekében
az_egész rendszert a gaz leeresztése elStt kb. 50 C°-ra fel kellett melegiteni, s
minthogy ennek ellenére a gaz kibocsatasa kozben ersebb leh(lést éreztiink,
utolag 1smét felmelegitettiik. Végll az aerosolos edényt felnyitottuk és a benne
lev6 folyadékot a vizsgalat céljara felhasznaltuk.

Az anyagnorma el6irasa szerinti 1,37% hexaklorofen tartalommal szemben
1,66%, illetve a mar emlitett 10% levonasa utan 1,49%-ot kaptunk, ami Ki-
elégil'tc'ien egyezd érték a latszolag nagy relativ eltérés ellenére is, hiszen az ab-
szolut alkoholban torténé oldaskor a mindig el6fordul6 bemérési hibak és az
alkohol pérolgasa ekkora hibat eredményezhet.

6. Desodor izzadas elleni krém: Vizsgalata minden nehézség nélkil folyt le
és ‘az anyagnorma szerinti 0,43% hexaklorofennel szemben 0,42% volt az ered-
mény.

7. Mikofen hintc’iEor volt az egyetlen pentaklorofenoltartalmi anyag a
hazai készitmények kozil. Vizsgalatat a hexaklorofen tartalmukkal azonos
moédon végeztiik. A megadott 1% pentaklorfenolnatrium tartalommal szem-
ben 0,92%-ot allapitottunk meg. -

A vizsgalati eredményeinket 0Osszefoglalva a kovetkez6ket allapithatjuk
meg:
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A modszer jol hasznalhaté és megfelel6 eredményeket is ad, de kell§ koril-
tekintéssel kell eljdrnunk alkalmazéasa kdzben. Megdllapitottuk, hogy a klor-
tartalmit* baktericid anyagok a megadott képlettGl Kissé eltérhetnek, ez pedig
az eredmény kiszamolasahoz hasznalt faktor értékét befolyasolja. Ezért a meg-
felel6 eredmény biztositasa érdekében id6nként a vallalatok altal hasznalt hato-
anyagokat is vizsgalni kell, illetve ennek megfeleléen a vonatkozd faktort mo-
dositani. Ennek elmulasztidsa az eredmény pontossagat befolyasolja ugyan, de
az alkalmazandé korrekcio hasznalata nélkil is elfogadhatd eredmenyt kapunk,
mert a baktericid anyagoknak az egyes készitményekben levé mennyisége cse-
kély, ritkan haladja meg az 1%-ot. igy csak a relativ hiba nagy, mig az abszolut
hiba 0,1 szazalék nagysagrendd.

Szilkséges tovabba, hogy a hasznalandé vegyszerek és reagensek kiorid
ion mentessegérdl felhasznalasuk elétt gy6zddjink meg, mert ellenkez6 esetben
kénnyen hibas eredményt kaphatunk. Minden meghatarozast meg kell el6znie
egy el6vizsgalatnak, amelynek a célja az, hogy a készitményben levd dsszes ha-
logént kiorid ion formajaban meghatarozzuk. Akiorid ionnal egyenértékl hexa-
klorofént a szamolasnal figyelembe kell vennink.

A kozmetikai készitményekben el6fordulé alapanyagok koziil a foszforsav
észterei zavarjak a vizsgalatot, mert a ligos émlesztéskor alkalifoszfatokat ad-
nak, s ezek az argentometrias titrdlas eredményét befolyasoljak. Ilyen vegyi-
letek pl. a német Hoechts cég altal forgalomba hozott Hostaphat-ok. Ezeket
azonban ritkan haszndljak, bar kitin6 emulgéatorok, s ha valamelyik készit-
ményben mégis el6fordulnénak, Ugﬁ ezt a korulményt a felhasznalo vallalattol
meg kell tudnunk. Hasonld az eset, ha a készitmény vizben oldhat6 foszfo'rsavsot
tartalmaz. Ezek jelenlétében az argentometrias titralast nem hasznalhatjuk,
helyette a gravimetrias kiorid meghatarozast kell alkalmaznunk.

A vizsgalati mddszer leirasa:

Sziikséges vegyszerek, reagensek és eszkdzok:

1 n/10 AgNO03 oldat,

2. 5%-0s K2Cr04 oldat,

3. natriumhidroxid in rét. p. a.,

4. témény HNO3 p. a.,

5. tdmény ammoniumhidroxid p. a.,
6. metilnarancs oldat,

7. nikkel, vagy ezist csésze.

Kivitelezés

A vizsgalat mddja elvben azonos valamennyi anyagnal, azonban az elindu-
lasnal kiilonbségek vannak a vizsgaland6 anyag tulajdonsagatol fu%gc'ien, ezekre
az aladbbiakban egyenkint ratériink. Valamennyinél lényeges azonban az, hog?/
taramérlegen 0,01 %pontosséggal a_hatéanyagtartalomto f[]?g('ien annyit kell
bemerntink, hogy abban 0,05 g korilli mennyisegli hatoanyag legyen. Mas hato-
anyag (pl. p-klor m-kresol) esetében annyit, hogy a fenti hatdoanyagtartalomnak
megfeleld KklortartalmG legyen. Célszer(i a bemérést azonnal femcsészében el-
végezni. Ha a vizsgalandd anyag gyorsan parolgé folyadékot tartalmaz, pl. abs.
alkohol tartalmu aerosol készitményrGl van szo, a bemérést térfogatra végezzik
és szlikség esetén atszamitassal allapitjuk meg a vele egyenértékl sulyt.

A kdvetkez6 Iépés a bemért anyagnak natriumhidroxid jelenlétében torténd
elhamvasztdsa. Olyan anyagnal, ahol a készitmény sok szerves kotésl alkalit
tartalmaz, mint pl. a szappanok, a meglevd alkali mennyisége elegendd az ége-
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tésnél felszabduld klér megkotésére, mert az égetésnél natriumkarbonatta alakul
at és tobbszorose a megkdtendd klornak. Megis célszer(i natriumhidroxidot is
hozzaadni, mert egyrészt ezzel a klér lehasitdsa és megkotése kdnnyebb, mas-
részt az izzitasi maradék konnyebben megdmlik és a szerves anyag is konnyebben

A lemért szappant, krémet célszerli az elégetés el6tt széritdszekrényben
kiszaritani, mert ezzel elkerilhetjik a kés6bbi frocskolést s az abbol keletkez6
veszteséget. A kiszaradt anyagra altalaban 1-2 g natriumhidroxidot tesziink
gy, hogy az a lemért és kiszaradt anyagot nagyjabal elfedje, majd kis gazlanggal
addig melegitjik, amig a szenesedd anyag meggyullad. A lang kialvasa utan
célszerli a kiegetést izzitd6 kemencében befejezni.

Hint6por, vagy hasonlo természetl anyagot nem tarunk fel rogton, mert ez-
zel a kés6bbiekben zavart el6idéz6 viziiveg kepzddik. Helyette a bemérést Soxh-
let hiivelyben alkohollal extrahaljuk, majd az alkohol elparologtatdsa utan a
maradékot vetjik ala Iigos dmlesztésnek. UgYanez az eset az aerosol készitmé-
nyeknél is: ha azok alkoholt, vagy mas ill6 olddszert tartalmaznak, Ugy csak a
leparlasi maradekot tarjuk fel. Ez utobbi két esetben azonban 1 g-nal kevesebb
natriumhidroxid is elegendd. Ha az oldoszer elparolgdsa utan az oldott hato-
anyag a csészében nagyobb feliiletet foglal el, mint amit a felhasznalando
natriumhidroxiddal be tudunk fedni, Ggy a natriumhidroxidot kevés dest. viz-
ben feloldjuk és az oldatot dntjiik r& a feltiranddé maradékra s azt szaritd szek-
rényben Kiszaritjuk, mikdzben a lagoldatot a maradékon tdbbszor kérilfor-
gatjuk a klérveszteségmentes elhamvasztasa biztositasara.

Egyéb esetben értelemszer(ien jarunk el. Szem el6tt kell még tartanunk,
hogy az elégetésnél csak kezd6d6 vordsizzitasig mehetlink el, ellenkez6 esetben
a natriumklorid iIIékonységa miatt veszteséggel szamolhatunk. Az elégés utan
a képzddott karbonat, az alkalmazott héfok és a jelenlevd natriumhidroxid meny-
nyisé%;ét()’l fuggben az anya(? megomlik. Leh(lés utan a csészét nagy f6z6pohar-
ba helyezve az 6mledéket desztillalt vizben feloldjuk, az oldatot sziikség esetén
szlirjik, majd metilnarancsra salétromsavval megsavanlyitjuk. Az oldatot eny-
hén felmelegitjik, amig a karbonat bomlasa folytan keletkezett széndioxid bu-
borékok eltavoznak, majd ammadniumhidroxiddal Iugiositjuk. Ezutan addig for-
raljuk, amig az ammoniak szagat mar nem érezzik, leh(itjik és az oldat kész a
titralasra. 1- 2 ml 5%-os kaliumkromat oldat adagolasa utan n/10 ezistnitrat
mérd oldattal a szokasos modon titralunk.

Sz&mités:

Hexaklorofen% :ii__)gfaktor’x,o,006782 X 100.
lemérés g-okban

a x faktor x 0,005767 x 100
leméres g-okban

ahol ,,a” a titralasnal elfogyott eziistnitrat oldat ml-einek szdma, 0,006782 és
0,005767 pedig a két hatéanyag molekulasulyanak hattal, illetve ottel tortént
osztadsa Utjan nyert szorzo faktor.

A bevezet6ben sz6 volt mar arrol, hogy el6zetes prébaval meg kell gy6z6dni
a vizsgalandd anyag esetleges klorid ion tartalmardl. Amennyiben ez az eset fenn-
all, agy annak mennyiséget kilén meg kell hataroznunk és azt a hatéanyagra
atszamitva a fenti eredménybdl le kell vonnunk.

Pentakl6rfenolnatrium%

| IRODALOM
(1) Lérant B.: EVIKE 8, 158, 1962.

(2) cal 1.: Seifeu, 6le, Feste, Wachse, H. 6, 539, 1961.
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OMPEAENEHME MATEPVWANOB COAEPXALLNX TANOMEHbI B
KOCMETUYECKWNX TPEMAPATAX W MbITAX

b. JlopaHT

B KOCMETMYecKUx npenapaTax HaxofsaTCsi X/0pOCOAepyKaliHe MpOu3BOj-
Hble (hEHOMbI BBUAY UX GAKTEPULMAHOTO [AeicTBUS. Tpy NNaBKe KX LUEOYbIO
06pa3yeTcs X/0puf LIENoYM, YTo OMpefessieTcs Npu MOMOLLM apraHTOMETPUM.
Mpu npogsse,qumm UccnefoBaHUin HEOGX0AMMO BCErda YCTaHOBUTb KOHTPO/Ib-
Hyl npo6y.

BESTIMMUNG HALOGENHALTIGER ROHSTOFFE IN KOSMETISCHEN
UND SEIFENINDUSTRIELLEN ERZEUGNISSEN

B. Lorant

Den Erzeugnissen der kosmetischen Industrie werden wegen ihrer bakteri-
ziden Wirkung chlorhaltige Phenolderivate einverleibt. Bei der Alkalischmelze
dieser Derivate entsteht Alkalichlorid, welches argentometrisch bestimmt wer-
?en kann. Bei den einzelnen Analysen mussen immer auch Blindproben mitlau-
en.

DETERMINATION OF HALOGEN-CONTAINING RAW 'MATERIALS
IN COSMETICAL AND SOAP PREPARATIONS

B. Lérant

In the products of the cosmetic industry, chlorinecontaining phenol deri-
vatives are present, applied as bactericidal agents. On melting these products
with alkali, alkali chloride forms which latter can be determined by argento-
metry. It is advisable to carry out blank tests along with each determination.

DOSAGE DES MATIERES PREMIERES CHLORUREES DANS LES
PRODUITS COSMETIQUES ET DE SAVONNERIE

B. Lorant
Dans les produits de I'industrie des cosmétiques on emploie des dérivés
phénoliques chlorurés & cause de leur effet bactericide. En les faisant fondre

aves des alcali et sa forme du chlorure d’alcali, que l'on dose par argentométrie.
A chaque essai il faut aussi faire un essai & blanc.
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