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VPLYY ZVYSENEHO PRIJMU SIRANOV NA OBSAH TIOKYANIDU
V ZIMNEJ KAPUSTE

J. SEDLAK, N. MICHAJLOVSKIJ

Endokrinologicky ustav Slovenske] akadémie vied v Bratislave

Sirne zlideniny v rastlinnom materiali, z ktorych su zatial zndme niektoré
derivaty tiomocoviny, tiooxazolinu a tiokyanid, s hlavnymi nositelmi strumi-
génnej aktivity niektorych druhov rastlinnej potravy [1, 2, 3]. Preto sme ski-
mali, do akej miery zavisi strumigénna aktivita rastlin od utilizacie siry. Dalej
sme zistovali, ¢i mozno utilizéciu siry v rastline ovplyvnit zvySenym privodom
siranov v jej vyzive.

V tejto praci poddvame vysledky pokusu, v ktorom sme sledovali vplyv
zvyS$eného prijmu siranov na obsah tiokyanidu v zimnej kapuste (Brassica
oleracea ). Na stanovenie voIného tiokyanidu (SCN’) v kapuste sme pouzili
metédu podla M. H. Barkera [4] a podla W. N. Aldridgea [5]. Suasne sme
porovnali presnost a Specifiénost obidvoch uvedenych metdd, ktoré st zaloZené
na odliSnom principe a doteraz sa pouzivali najmé na stanovenie SCN’ v Zivo-
¢isnych tkanivach a-tekutindch.

Experimentalna éast
Zaradenie

Fotometrické merania sme vykonali fotometrom Vizomat KWT za pouzitia interfe-
renénych filtrov Zeiss Jena. Pri metdde podla Barkera sme poufZili filter 470 my a pri
metode podla Aldridgea 520 my. PouZivali sme skumavkové kyvety KPG o priemere
1 em a obsahu 5 ml. Hodnoty extinlkeii sme vidy odéitali oproti destilovanej vode. Spektro-
fotometrické merania sme vykonali na univerzdlnom spektrofotometri Zeiss Jena.

Materidl a reagencie

Kapustu sme pestovali v hlinenych vegetaénych nadobéch, litoré boli znttra posmal-
tované a na spodu mali kruhovy otvor o priemere 1 cm na odtekanie prebytoéného Zivného
roztoku. Obsah vegeta¢nej nadoby bol 7000 ml; zmestilo sa do nej 7—S8 kg &istého kre-
menného piesku (99,8 % Si0O,). Na pripravu Zivnych roztokov sme pouZivali destilovanu
vodu z jenského skleného destila¢ného aparatu a reagencie p. a. ,,Lachema‘.

Pracovny postup

Kapustu sme pestovali jednak v najéistejSom kremennom piesky vo vegetaénych né-
dobéch, jednak na poli. Priesady kapusty sme vysadili 22. jina 1956 a rozdelili sme ich do
ftyroch skupin (I, I1, I11, IV). Vo vegetaténych naddobéch sme pestovali v kazdej skupine
10 a na poli 15 priesad kapusty. Skupiny priesad kapusty vo vegetaénych nadobach sme
vidy denne rdno o 7.—8. hodine zalievali 500 ml Zivného roztokn, v ktorom postupne
od I. ku IV. skupine priesad kapusty sme zvySovali obsah siranov (graf 2), kym ostatné
makroelementy a mikroelementy boli v rovnakom mnoZstve vo vietkych Styroch Zivnych
roztokoch. Zivné roztoky &o do obsahu vyZivnych soli sme zhruba pripravili podla T.
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Wallacea [6] a ich pH sme upravili na 5,6—6,0 nepatrnym. pridavkom 20 9, roztoku
H,S0, alebo 20 %, roztoku NaOH. V letnych horucich drioch kapusta transpirovala vela
vody, takZe jej vidli listy, preto sme ju (okrem zaliatia Zivnym roztokom rano) zaliali aj
odpoludnia o 13.—15. hodine 300—500 ml destilovanej vody. Jednotlivé skupiny priesad
kapusty na poli sme prihnojili jednordzovou ddvkou umelych hnojiv, v ktorej sme po-
stupne zvysovali obsah siranov (graf 2).
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Graf 1. Zavislost extinkeie od vinovej dizky pri farebnej reakeii SCN’
podla M. H. Barkera a podla W. N. Aldridgea.

Krivky: 1. Standard SCN’ 2 ug v 1 ml; 2. Standard SCN’ 8 ug v 1 ml; 3. vzorka z hlavky
kapusty; 4. vzorka zo zelenych listov kapusty.

Kapustu vypestovani vo vegetaénych nadobdch pomocou Zivnych roztokov sme zaéali
zberat a spracovédvat 18. novembra 1956. Stanovili sme jej vdhu, suSinu a obsah SCN’,
a to osobitne v Cerstvych zelenych listoch kapusty (t. j. v listoch, ktoré eSte obsahovali
chlorofyl) a osobitne v &erstvych bielych hlavkach kapusty. U kapusty z pola sme ana-
lyzovali len hlavky kapusty. Zo zelenych listov alebo z hlavky kapusty sme odobrali
priemernu vzorku 400—500 g kapusty a porezali sme ju na drobné kasky, z ktorych sme
navdaZili 75 g na stanovenie suSiny. Na stanovenie SCN’ sme navaZili 100—150 g posekane;j
kapusty a homogenizovali sme ju pridavkom 150 ml zriedenej ca 1 % kyseliny octovej
v turmixe. Z riedkej kaSovitej hmoty sme navézili 50—100 g a ndvazZok sme filtrovali cez
gazu.

Cast filtratu sme zriedili redestilovanou vodou v pomere 1 : 1 a odpipetovali sme 10 ml
na stanovenie SCN’ podla M. H. Barkera [4]. Pridalisme 10 ml 10 9% kyseliny trichlér-
octovej a po zamieSani sme roztok filtrovali cez filter Sch. Sch. é. 5893. Z &ireho filtratu
sme pipetovali 5 ml a pridali sme 1 ml 5 % roztoku Fe(NO,),, okysleného 25 ml koncen-
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trovane]j kyseliny dusiénej na 1 liter roztoku. Po zamieSani sme zmerali extinkeiu vzorky
na fotometri. Od tejto extinkcie sme odé&itali extinkeiu ,,slepej* sktgky 1 (namiesto 5 ml
vzorky sme pipetovali 5 ml destilovanej vody) a extinkciu ,,slepej‘ sktsky 2 (namiesto
1 ml roztoku Fe" * * sme pipetovali 1 ml destilovanej vody).

Druhu &ast filtratu sme rovnako zriedili destilovanou vodou v pomere 1 : 1 a odpipe-
tovali sme z toho 2 ml na stanovenie SCN’ podla W. N. Aldridgea [5]. Pridali sme 8 ml
15 % kyseliny trichléroctovej a roztok sme po zamieSani filtrovali cez filter Sch. Sch.
é. 5893, Z filtratu sme pipetovali 1,5 ml, pridali sme 0,2 ml brémovej vody a po zamieSani
0,2 ml 4 9, roztoku As,0, v 2 % NaOH. Po opétovnom premieSani sme pridali 3,6 ml
reagenénej zmesina vyvoj zafarbenia. Reagenénu zmes (2 diely redestilovaného pyridinu +
+ 1,6 dielu 1 9 roztoku rekryStalovaného benzidinhydrochloridu, okysleného 20 ml
koncentrovanej kyseliny solnej na 1 liter roztoku) pripravujeme zo zasobnych roztokov
tesne pred fotometrovanim. Po polhodinovom stati sme zmerali extinkeciu-vzorky, od
ktorej sme odé&itali extinkciu ,,slepej** skus§ky 1 (namiesto vzorky sme pipetovali 1,5 ml
destilovanej vody) a extinkeiu ,,slepej‘‘ skisky 2 (namiesto reagenénej zmesi sme pridali
3,6 ml destilovanej vody).

Obidvoma metdédami sme spractvali naraz vissi podet vzoriek a z kazdej vzorky sme
urobili dve paralelné stanovenia. Pri kaZdej sérii analyz sme medzi vzorky vradili aj
standardy SCN’ (1—10 g SCN’ v jednom ml roztoku). Z extinkeii Standardnych roztokov
sme zostrojili kalibra¢ni krivku, pomocou ktorej sme vypoéitali obsah SCN’ a vyjadrili
sme ho v mg SCN’ na 100 g 8erstvej vahy kapusty. Aby sme si overili §pecifiénost Barke-
rovej i Aldridgeovej metédy na stanovenie SCN’ v kapuste, zmerali sme extinkcie vy-
vinutého zafarbenia vzoriek kapusty i Standardnych roztokov v zévislosti od vinovej
dizky vo viditeInej oblasti spektra (graf 1).

Vysledky a ich zhodnotenie

Ako vidiet z tab. 1, priemerna vaha a susina kapusty vypestovanej vo ve-
getaénych nadobach pomocou Zivnych roztokov je takmer rovnaka vo vSetkych
styroch skupindch. Tak isto sme nezistili rozdiely v suSine medzi skupinami
kapusty z pola.

Obsah SCN’ v zelenych listoch i v hldvkach kapusty z vegetaénych nadob,
ako aj v hlavkach kapusty z pola vzrastd v zavislosti od obsahu siranov v Ziv-
nom roztoku alebo od obsahu siranov v davke umelého hnojiva (graf 2 a 3).
Spociatku obsah SCN’ v kapuste prudko stipa v zavislosti od malych zmien
koncentracie siranov v Zivnom roztoku. Potom ohsah SCN’ v kapuste stipa
len pozvolna, aj ked znaéne zvySujeme obsah siranov v Zivnom roztoku alebo
v pode. Je pozoruhodné, Ze tvorba SCN’ v kapuste na poli (graf 2, krivka 3)
v porovnani s tvorbou SCN’ v kapuste z vegetaénych nadob (graf 2, krivka
1 a 2) je vadsia.

Zvy$ovanie obsahu SCN’ v kapuste v zavislosti od obsahu siranov v Zivnom
roztoku alebo v péde mozno pozorovat aj na vysledkoch, ktoré sme ziskali
jednak metédou podla Barkera, jednak metédou podla Aldridgea (tab. 2).
Obsah SCN’ v IV. skupine je signifikantne vyssi (p < 0,05 alebo p < 0,01) nez
v kazdej inej skupine kapusty a v porovnani s I. skupinou kapusty je rozdiel



Vaha a sufina kapusty vypestovanej vo vegetaénych

Tabulka 1

nadobéach a na poli

Spoésob pestovania kapusty

Druh stanovenia

Skupina priesad kapusty

I i, III Iv
véha vypestovanej
kapusty v gramoch 3600 +619 2938 4,662 2448 4572 3388 4354
i MA-o
kapusta vypestovans vo suSina zelenych listov
vegetaénych nadobdch pomocou kapusty v %, 10,1 41,3 10,8 4-1,02 11,2 4-0,68 10,7 +1,21
Zivnych roztokov Mo
suSina hlavky kapusty
v, 9.14+0.59 9,44-0,97 9.6 4-1,09 9,741,08
Mo
suSina hlavky kapusty
kapusta vypestovand na poli v % 9,34-1,1 9,64 41,2 9,63 4-1,2 9,70 +1,3
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v obsahu SCN’ velmi vysoko signifikantny (p < 0,001). Vysledky ziskané
Barkerovou metédou stihlasia s vysledkami ziskanymi Aldridgeovou metédou
len pri vzorkach z hlavok kapusty, kym pri vzorkach zo zelenych listov kapusty
vysledky ziskané Barkerovou metédou si ovela vyssie (tab. 2). Vysvetlujeme
to vznikom pridruzeného zafarbenia nejakej latky v zelenych listoch kapusty
udinkom Fe -, pretoze zafarbenie pévodnej §tavy je eliminované stanovenim
extinkcie ,,slepej’ skisky 2. Nevhodnost Barkerovej metédy na stanovenie
SCN’ v zelenych listoch kapusty dokazuje aj priebeh zavislosti extinkcie od
vlnovej dlzky na grafe 1, na ktorom jasne vidiet, ze krivka zavislosti 4 (Barker)
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Graf 2. Zavislost obsahu SCN’ v kapuste stanoveného metédou podla W. N. Aldridgea
od obsahu siranov v Zivnom roztoku alebo v ddvke umelého hnojiva.

Krivky: 1. zavislost u zelenych listov kapusty z vegetaénych nadob; 2. zdvislost u hlavok
kapusty z vegetaénych nadob; 3. zévislost u hlavok kapusty z pola.
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nems vyrazné maximum extinkcie, takZze nie je lahka volba vhodného filtra
pre fotometrovanie. Naproti tomu v pripadoch vzoriek z hlavok kapusty a zo
Standardnych roztokov SCN’ (graf 1, krivka 1, 2, 3) dostali sme pri obidvoch
farebnych reakcidch vyrazné maxima extinkecie a filtre, ktoré pouzivame pri
fotometrovani, st velmi vhodné.
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Graf 3. Stipcovy diagram obsahu SCN’ stanoveného podla W. N. Aldridgea v kapuste
vypestovanej pokusne.

Diskusia

Udaje v literatiire o obsahu volného tiokyanidu v biologickom materiali
rastlinného i Zivoé¢isneho pévodu mozno povazovat za spravne aZ po vypraco-
vani presnych a S$pecifickych metéd na jeho stanovenie. Zo starsich metdd.
ktoré st vidésinou zaloZené na titradnom postupe, spliiaji uvedené poziadavky
metédy K. Langa [7], E. J. Baumanna, D. B. Sprinsona, N. Metzgera
[8] 2 A. Hartnera [9]. Dnessa najviac pouziva metéda podla M. H. Barkera
[4] a podla W. N. Aldridgea [5]. Obidve metédy su kolorimetrické a dosial
sa pouZzivajd na stanovenie SCN’ v biologickom materiali zZivoé¢isneho pévodu.

Metdda podla Barkera je zalozena na farebnej reakeii SCN’ s Fe - . Jej po-
uzitie je obmedzené. Nehodi sa na stanovenie SCN’ v modéi a nedava spolahlivé
vysledky pri koncentricidch SCN’ = 10 ug na 1 ml roztoku. Pri nizkych
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koncentraciach SCN’ prevlada neSpecifické zafarbenie Fe' - s interferujicimi
latkami, ako zistili B. B. Brodie a M. M. Friedmann [10]. Prikladom toho
su aj vysledky, ktoré sme ziskali pri stanoveni SCN’ v zelenych listoch kapusty
podla Barkera (tab. 2). Farebna reakcia SCN’ s Fe'** v pripade vzoriek zo ze-
lenych listov kapusty sa nehodi na fotometrické stanovenie. Nasvedéuje tomu
aj priebeh zavislosti extinkeie od vlnovej dizky na grafe 1, na ktorom extinkéna
krivka < (Barker) nema vyrazné maximum extinkecie.

Metéda podla Aldridgea je zaloZend na reakcii SCN’ s Br za vzniku BrCN,
ktory s pyridinom a benzidinom déva oranzové az fervenofialové zafarbenie.
Ako vidiet z reakéného mechanizmu. touto metddou sa stanovuji aj kyanidy.
Preto sa metdda podla Aldridgea takmer vo vSeobecnosti povazovala za menej
gpecifickd pre SCN’ nez metéda podla Barkera. Tymto problémom sa zaoberal
K. F. Stoa [11], ktory venoval pozornost najmé obsahu kyanidu v sére.
Z jeho prace vyplyva, Ze obsah kyanidu v sére je velmi nepatrny a neovplyv-
nuje vysledky stanovenia SCN’ podla Aldridgea. Okrem toho K. F. Stoa [11]
potvrdil aj vddsiu citlivost metédy podla Aldridgea v porovnani s metédou
podla Barkera. Z uvedenych skutoénosti mo#no uzatvérat, ze metéda podla
Aldridgea je vhodnejsia aj pre rastlinny materidl. Nasvedéuju tomu i vysledky,
ktoré sme dosiahli touto metédou pri stanoveni SCN’ v kapuste (tab. 2), a naj-
mé ziskané zavislosti extinkeie od vinovej dizky na grafe 1, krivka 1, 2, 3 a 4
(Aldridge). Pre koneéné zavery bude treba este obidve metédy vyskusat a zistit
podiel kyanidu pri stanoveni SCN’ podla Aldridgea vo viacerych rastlinnych
druhoch.

Z vysledkov prac viacerych autorov, najmié K. Gemeinhardta [12]
a K. Langa [13] moZno uzatvarat, Ze tiokyanid je velmi rozsireny v prirode
a nachddza sa v malych mnozstvach takmer v kazdom biologickom materiali
aj v pode. Podrobny mechanizmus syntézy tiokyanidu v rastlinnej bunke
nie je dosial znamy. Zatial vieme iba tolko, Ze sira je nevyhnutne potrebny
prvok pre normalny vyvoj rastliny a Ze rastlina prijima siru vyluéne vo forme
siranov [14]. K. Lang [7, 13] objavil v peéeni pritomnost enzymu rodanazy,
ktora katalyzuje tvorbu tiokyanidu z kyanidu a tiosiranu ako donétora siry.
Neskor§ie K. Gemeinhardt [12] dokézal pritomnost rodandzy aj v rastlin-
nom materidli. Napokon B. H. Sérbo [15] izoloval kryStalickd rodanazu,
urcil jej vlastnosti a zistil najvacsiu tvorbu tiokyanidu vtedy, ked substrat
rodandzy obsahoval ako donator siry alifatické tiosulfonaty. Pomocou kapusty
pokusne vypestovanej vo vegetaénych nadobédch i na poli sme dokazali, Ze
tvorba tiokyanidu v kapuste sa zvySuje v zavislosti od prijmu siranov v jej
vyzive. Na zaklade znamych vztahov medzi tiokyanidom a Stitnou Zzlazou
[16. 17, 18, 19, 20] dovoluju ziskané vysledky predpokladat, Ze nielen obsah
tiokyanidu v kapuste, ale aj jej strumigénna aktivita zavisi od utilizacie sira-
nov. Toto je délezity pracovny predpoklad, ktory ked dokazeme, mézeme
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Tabulka 2

Priemerny obsah SCN’ v mg % (M4o0) stanoveného najmenej v 10 vzorkéch skupiny kapusty

‘ I o T 111 v
Kapusta |  Podla Podla . ’ ; .
vypestovand metody Po- met6dy Po- Podla metody Pomer Fodly mefidy Pomer
M. H. W.N.| ™" M. H.]W. N.| ™ '
M. H. W. N. M. H. W. N.
Bar- | Ald- . Bar- | Ald- . : g : ;
B | kf;':a ridg(e& B:4 k::"a ridgea B : A| Barkera A_ldrldgea, B:4 | Barkera |Aldridgea] B :4
zelené 2,98 1,74| 1,88/ 3,90, 2,50 1,68 3,77 2,78 1,41 | 4,12 3,25 1,42
listy +0,44. +-0,37| +1,07| +1,03| +0,70{ +- 0,18 +1,08 40,98 +0,58 +0,89 +0,563 +0,37
vo vegetaé- ,
nych
nadobéch
hlavka 2,45 2,51} 0,97 2,68 2,64 1,03 2,91 3,03 0,96 2,83 3,08 0,94
+0,62( +0,46| 4-0,14| 4+ 0,44| + 0,41} +0,171  +0,70 +0,65 +0,14 40,74 40,67 +0,14
: 3,47 3,26 1,06 3.81] 3,86 0,98 3,85 3,86 0,99 4,52 4,22 1,06
na poli hlavka 1 0/95(+0,89| 40,14+ 0,75 £ 0,49 +0,10] +0,87 | +£0,72 | +£0,14 | +0,85 | +0.88 | +0,70
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vyznamnou mierou prispiet aj k etioldgii niektorych endemickych stram.
V tomto smere chceme v dalSej praci priniest nové presvedéivé dokazy.

Dakujeme kolektivu Ustavu rastlinnej bioldgie SAV v Bratislave, predovdetkym s. ria-
ditelke dr. M. Luxovej, s. J. Ciklianovi,s. T. Repkovias. F. Durgutovi za poskytnu-
tie sklenika, pokusného pola a za cenné rady a pomoc pri sadent a odetrovani priesad ka-
pusty. Dalej dakujeme s. S. Kalodaiovi a s. J. Horvdtovej za technicki pomoc pri
pestovani a pri analyzach kapusty.

Suhrn

Stanovenim tiokyanidu v kapuste (Brassica oleracea ), vypestovanej vo ve-
getaénych nadobach pomocou Zivnych roztokov, ako aj na poli, zistili sme, Ze
obsah tiokyanidu sa zvySuje v zavislosti od obsahu siranov v Zivnom roztoku
alebo v zavislosti od didvky siranov v umelom hnojive na pole.

Na stanovenie tiokyanidu v kapuste sme pouzili metédu podla M. H. Bar-
kera i podla W. N. Aldridgea. Vzajomnym porovnanim vysledkov ziska-
nych obidvoma metédami sme zistili, Ze uvedené metédy davaji rovnaké
vysledky v pripade stanovenia tiokyanidu v hlavkach kapusty. Pri stanoveni
SCN’ v zelenych listoch kapusty podla Barkera sme dostali vysoké vysledky
v porovnani s vysledkami ziskanymi metédou podla Aldridgea.

BJMAHUE YCBOEHUS CYJIBOATOB HA COIIEPHHAHUNE
POOAHUIIA B SUMHEN KAITYCTE

U. CEOJIAK, H. MUXATJOBCKITI
JH;l0kpuHOI0rHYec KUl uHeTHTYT CoroBankoil Arajlemun Hayr B Bpatuc:iase
BuiBO;1p1

Onpejle;ieaneM popanu;ia B Ramycre (Brassica oleracea), KynbTHBHDOBAHHOH B Bere-
TAUMOHHLIX TOPHIKAX NPHM IOMOINM IMTATEIBHLIX PAcTBOPOB M Ha Ilojle HaMH OBLIO ompe-
;1€,1€HO, UTO cOJepKaHMe POJAHHU/A IIOBHILNAETCA B 3aBHCHMOCTH OT COJEPIKAHUS CYyIb(aToB
B MHUTATe.ILHOM PAacTBOPE, MM B 3aBHCHMOCTH OT 103 CY:ILaTOB B MCKYCCTBEHHOM YI00peHuu
Ha 1o.Ie.

I1s onpejiesicHHA pojiaHujla B KanmycTe Mbl HpuMeHuiau Kak Merox M. I'. Beprepa.
Tak 1 B. H. Ouajgpuusxa. B royaHax ramyceTbl pe3y/ bTaThl OllpejeieHHs POJaHHIA
v o0oux Mecro;(0B ObuIM OJMHOKOBBI. Ilpu ompejeseHilM pojaHMJa B 3€JIE€HHIX (BHEIIHUX)
JMCTHAX KalycThl peayJabTaThl MeTona nmo Bepkepy Obiziil 3aBBIIICHHBI 0 CPABHEHHIO C pe-
ayabTaTamMu Metoga mo OQuapHIuKY .

Ioctynusio B pegaxuuio 4. 2. 1958 r.
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EINFLUSS EINER ERHOHTEN AUFNAHME VON SULFATEN AUF
DEN RHODANIDGEHALT VON WINTERWEISSKOHL

J. SEDLAK, N. MICHAJLOVSKIJ

Endokrinologisches Institut an der Slowakischen Akademie der Wissenschaften
in Bratislava

Zusammenfassung

In Weisskohl (Brassica oleracea), der teils unter Anwendung von Nihrlésungen in
Vegetationsgefiassen, teils auf einem Versuchsfelde geziichtet worden war, wurde der
Gehalt an Rhodanid bestimmt, wobei dessen Abhéngigkeit von dem Sulfatgehalt der
Néhrlosung bzw. der Kunstdungergabe festgestellt wurde.

Zur Anwendung gelangten sowohl die Methode nach M. H. Barker als auch nach
W. N. Aldridge. Ein Vergleich der Ergebnisse beider Methoden ergab. dass sie im Falle
der Rhodanidbestimmung in der Weisskohlképfen iibereinstimmende Ergebnisse liefern.
Bei der Rhodanidbestimmung in den griinen Aussenblittern waren die Werte nach Barker
héher als die nach Aldridge.

In die Redaktion eingelangt den 4. 2. 1958
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