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POLAROGRAFICKE STUDIUM IZOTIOKYANATOV
NEROZPUSTNYCH VO VODE (I)

«-NAFTYLIZOTIOKYANATY A B-NAFTYLIZOTIOKYANATY

S. STANKOVIANSKY, R. RUSINA, K. SZABADOSOVA

Katedra analytickej chémie Prirodovedeckej fakulty Univerzity Komenského
v Bratislave

Izotiokyanaty (ITK) sG izomérne s tiokyandtmi R—S—C=N, ktorym sa
podobaji konstiticiou, ako aj mnohymi reakciami. Ramanove spektra
dokazali, ze skutoéna Struktira izotiokyandtov lezi blizko polarnej krajnej
§truktiry s trojitou vidzbou medzi uhlikom a dusikom (I1), i ked je zauzivand
§truktara (I):

(+) (=)
R—N=C=8 « R—N=C—S
I II

V stidasnej dobe sa u nas i v zahraniéi intenzivne Studuje moznost vyuzitia
ITK v medicine, potravindrstve i v polnohospodarstve. Systematickym
§tudiom vztahu medzi Struktirou, biologickou uéinnostou a mechanizmom
posobenia ITK zaobersd sa u nas kolektiv pracovnikov SVST v Bratislave,
ktory uverejnil uz vela prac z uvedenej problematiky [1—12]. Na analytické
stanovenie ITK je opisanych vela metdd, z ktorych ani jedna nemé vSeobecné
pouzitie. Viésinou st vypracované pre stanovenie alifatickych a jednoduchych
aromatickych derivatov ITK [13—16]. Ich pouzitie pre zlozitejsie ITK je
nevhodné, lebo stanovenia byvaji obydajne nepresné. Ako vyznamnd metéda
na stanovenie ITK bola opfsana Siggiova a Hannuova metéda [17],
ktora je zaloZend na reakecii ITK s nadbytoénym #n-butylaminom v dioxdne
a na acidimetrickej titracii nadbytku aminu kyselinou sirovou. V naSom pri-
pade sa ukazala ako nepouzitelna. Z fyzikalno-chemickych metéd nadobtda
vyznam infracervend absorpcia [18—20], ultrafialovd absorpcia [21] a v po-
slednom éase polarografia [22]. Polarografické stanovenie ITK je stazené ich
malou rozpustnostou vo vode. J

V predlozenej praci sa Studuje polarografické stanovenie «-naftyl-ITK
a f-naftyl-ITK nerozpustnych vo vode, ktoré sa vykonalo v metanolickom
alebo metanolicko-vodnom roztoku za pridavku NaBr ako elektrolytu.

Experimentalna cast
PouZité pristroje a chemikdlie

Polarografické krivky sa zaznamendvali na polarografe systém Heyrovsky, typu
V 301 b, vyrobok fy. Zbrojovka, n. p., Brno s galvanometrom o citlivosti 2,2 . 10-° A/mm.
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Pouzivalo sa obvyklé polarografické zapojenie s Kalouskovou nddobkou a oddelenou
nasytenou kalomelovou elektrédou. PouZitd kapilira mala pri vyske rezervodra h =
= 58 cm, dobu kvapky 4 s. VSetky polarografické merania sa robili v dusikovej atmosfére,
pri¢om roztoky sa poéaé 3 minat prebubldvali dusikom. Dusik sa éistil alkalickym roz-
tokom pyrogalolu, chloridom ortutnatym a destilovanou vodou. VSetky krivky sa
registrovali od —0,40 V. Metanol a bromid sodny pouZité v prédci boli éistoty p. a. Roz-
toky ITK sa pripravili rozpustenim patriéného mnozstva ITK v metylalkohole. Ako
elektrolyt sa pouZil metanolicky roztok NaBr o koncentrécii 0,01; 0,1; 0,5 a 1 N. Metano-
licky roztok NaBr sa riedil destilovanou vodou na patriéné percento CH,OH.

Vysledky a diskusia

a-Naftyl-ITK dava katodickil vinu, ktorej maximum je potlaéitelné jednou
kvapkou 2 %, metanolického roztoku brucinu. Velky nadbytok brucinu znizuje
krivku ITK. Pre zistenie charakteru deja, ktory limituje katodicky prad,
vysetrila sa zavislost vysky viny od V B pri réznej koncentracii CH;OH (obr. 1).

V 100 %-nom CH,OH elektrédovy dej nie je riadeny &iste diftiziou, avsak
v roztoku zriedenom na 60—50 % CH,0H ide uz o diftizny prid. Dalej sa
preStudoval vplyv zriedenia metylalkoholu na vysku polarografickej viny,
pricom sa zistilo, ze s klesajicou koncentraciou CH;OH polarografické viny
vzrastaja (obr. 2).
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Obr. 1. Zavislost vysky viny od }/A pri roz-
nej koncentrdcii CH,OH (100; 60; 50 9,).
Koncentrécia ITK 1.10-3m a 0,6 N-NaBr.

Obr. 2. Zévislost vySky viny od percenta
CH;OH. Koncentracia ITK 1.1073M a
koncentrécia NaBr 0,6 N.

VysSetrili sme aj vplyv zmeny koncentricie NaBr na charakter vin pri roz-
nom zriedeni CH;OH (100—50 %, CH;OH). Z nameranych hodnét vyplyva,
Ze zmena koncentricie NaBr md len maly vplyv na vysku vlny, ale s klesaju-
cou koncentraciou NaBr posiva sa x;,, k negativnej$im hodnotam. Takisto
so znizujicou koncentraciou CH;OH sa 7,,, posiva k pozitivnej§im hodnotam.
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Posuny ,,, v zavislosti od koncentracie CH;OH a NaBr maji podobny priebeh
ako pri g-naftyl-ITK (obr. 6).

Koncentracia NaBr len mélo vplyva na vysku viny, av8ak meni jej charak-
ter. Najlepsie je pouzit koncentraciu NaBr v rozmedzi 0,2—0,25 N. Graficky
priebeh koncentracénej zavislosti v 0,23 N-NaBr a 0,45 N-NaBr je zndzorneny
na obr. 3.

0,45 n-NaBr
‘ " /023 N-NaBr
80 @
60
: ; .. 40
Obr. 3. Graficky priebeh koncentracne)
zdvislosti e-naftyl-ITK. Podmienky pre
koncentra¢nu zavislost ITK v 0,23 n-NaBr 20
si podobné ako na obr. 6 (B-naftyl-ITK).
Druhé priamka zndzorniuje priebeh kon-
centracnej zavislosti v 0,45 N-NaBr. .
0 5 10 15 c10M

Najlepsie podmienky pre stanovenie a-naftyl-ITK sa v 56 9%-nom CH;OH
a 0,23 x-NaBr. Polvinovy potencial v tomto prostredi pre a-naftyl-ITK je
e = —1,07 V.

B-Naftyl-ITK dava v 56 %, metylalkohole a 0,23 N-NaBr katodicku vinu pri
s = —1,04 V. Maximum je potladitelné jednou kvapkou 2 9, brucinu.
Dalsie mnozstvo brucinu znizuje polarografické krivky a posiva 7, k nega-

tivnejsim hodnotam. Z merani zavislosti pradu od Vh pri réznych koncentra-
cidch metylalkoholu a NaBr sa zistilo, ze v 100 9%-nom CH;0H a 0,88 x-NaBr
charakter deja limitujiceho katodicky prid nie je riadeny diftziou. Prad je
skor kinetického charakteru a pravdepodobne f-naftyl-ITK reaguje s CH,OH
za vzniku uretdnov, alebo ide len o tvorbu adiéného produktu g-naftyl-ITK
s CH,OH. V 60 9%-nom a zriedenejSom metanolickom roztoku je limitny prad
uz riadeny diftziou a zavislost 7, od ]/Z je linearna.

Zmena koncentricie NaBr len malo ovplyviiuje vysku vin, avsak klesajica
koncentracia NaBr postiva =z, k negativnej$im hodnotdm (obr. 4) a s klesa-
jucou koncentraciou CH,OH postva sa x;, k pozitivnej§im hodnotdm. Gra-
ficky priebeh posunu 7;,, v zdvislosti od koncentricie CH;OH a NaBr je zna-
zorneny na obr. 5.

Najlepsie podmienky pre polarografické stanovenie f-naftyl-ITK sa ukazali

v 56 9%-nom CH;OH a pri koncentracii 0,25 N-NaBr. Koncentraéni zévislost
znazornuje obr. 6.
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Obr. 4. Zavislost 74 od koncentrécie NaBr.
Krivky zaznamnendvané od druhej abscisy. Koncentrécia ITK 1.10-3m a 56 %-ny
CH,0OH. Pridané jedna kvapka 2 9, metanolického roztoku brucinu (I) 0,45 N-NaBr;
(2) 0,23 x-NaBr; (3) 0,05 N-NaBr; (4) 0,005 N-NaBr. Citlivost 1/40; 200 mV/absc.
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-1 Kb Obr. 5. Posun 7/, f-naftyl-ITK v zévislosti
od 9% CH,;O0H a od normality NaBr.
Koncentrdcia ITK 1.10-3M. Posun 7/,
v zévislosti od percentuality CH,0H sa
-10 CH30H urobil v 0,6 }II\iNaBr a v/zévislo(s}% cgi}%{on-
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V anodickej oblasti st a-naftyl-ITK a f-naftyl-ITK v uvedenych prostre-
diach polarograficky inaktivne. Roztoky sa pripravili vidy &erstvé, pretoze
dasom starnu a a-naftyl-ITK znizuje vyS8ku vilny. Polarografické chovanie
obidvoch latok sa porovnavalo s polarografickym chovanim naftalénu, ktorého
metanolické roztoky o koncentracii 8 .10-3M nedavali polarografické viny,
takze katodicka redukcia pri ITK prislicha izotiokyanatej skupine.

Kedze vietky ITK prestudované v praci (I, II) vykazuji maximd druhého
druhu, ktoré sa len tazko daji potlaéit, pouzili sa v sustave CH;OH—NaBr—
—H,0 na ich potladenie tieto latky: zZelatina, gafor, metylénova modra, metyl-
ester kyseliny stearovej, malachitova zelen, fuksin, agar, veronal, tymol
a brucin. Zelatina znizuje celkovti vysku viny ITK a maxims potldda len
nepatrne. Z uvedenych latok sa na potla¢enie maxim pri ITK najvhodnejsi
ukézal brucin. Pouzivali sme jeho 2 9%, metanolicky roztok (obr. 7).

Brucin sam dava v prostredi CH,OH—NaBr—H,0 ostré negativne maxi-
mum prvého druhu, ktoré je potladiteIné uréitym mnozstvom ITK (obr. 8).
Brucin sa redukuje pri polvlnovom potencidli x,,, = —1,60 V a nekoinciduje
s vinou ITK. Polvlnovy potencidl ITK sa jeho priddvanim nemeni.
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Obr. 7. Potld¢anie maxim ITK brucinom. VSetky krivky boli zaznamenané od druhej
abscisy v prostredi 56 9,-ného CH,OH a 0,45 N-NaBr.
Koncentrdcia 1.10-3m (I) bez brucinu; (2) jedna kvapka 0,25 %, brucinu; (3) jedna
kvapka 0,5 9, brucinu; (4) 1 9, brucin; (‘57) jedna kvapka 2 9, brucinu. Citl. 1/40; 200
mV/absc.

Obr. 6. Koncentraéné zavislost f-naftyl-ITK. Prostredie 56 %-ny CH,OH a 0,23 N-NaBr.

Pridané jedna kvapka 2 9 metanolického roztoku brucinu. f-Naftyl-ITK pridany

v koncentraénom rozmedzi (1) 13.35; (2) 10,68; (3) 8,01; (4) 5,34; (5) 2,67 .10%m.
Citl. 1/40; 200 mV /absc.
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Obr. 8. Vzdjomné potldéanie maxim brucinu a ITK. Krivky od druhej abscisy.
(1) 56 9%-ny CH;OH a 0,45 N-NaBr; (2) ako (I) + jedna kvapka 2 9, brucinu; (3) ako (2)
a ITK pridané na koncentrdciu 1.10-2m; (4) ako (3) 4 jedna kvapka 2 9, brucinu;
(6) ako (4) + jedna kvapka 2 9, brucinu. Citl. 1/40; 200 mV/absc.

Sahrn

Prestudovala sa moznost polarografického stanovenia o-naftyl-ITK a -
naftyl-ITK. Vzhladom na ich nerozpustnost vo vodnom prostredi pouZil sa
metanolicko-vodny roztok. Ako najvhodnejdi elektrolyt sa ukdzal NaBr.
Koncentracia CH;OH a NaBr vplyva na priebeh deja, tvar a vy$ku viny a na
polvlnovy potencial. V zriedenom CH;OH sa priebeh deja na kvapkovej
ortutovej elektréde riadi difdziou. Na potli¢anie maxim ITK sa pouzil 2 9,
metanolicky roztok brucinu. NajvhodnejSie podmienky pre polarografické
stanovenie o-naftyl-ITK a f-naftyl-ITK st v roztoku 56 %-ného CH,OH
a 0,23 N-NaBr. V uvedenom prostredi ddva «-naftyl-ITK katodickd vinu pri
7y = —1,07V a B-naftyl-ITK pri 7, = —1,04 V.

NOJIAPOTPAOUYECKOE U3YUEHUE B BOJIE HEPACTBOPUMBIX
HM30THOLUAHATOB (I)

a-HAOTHUJ- N f-HAOTNIIHMSOTNONNAHATLI

C. CTAHKOBAHCRH, P. PYCIIHA, K. CABAIIOIIOBA

Radenpa ampasmutmueckolt xmmuu EcrecTBeHHOI0 JaKkyiIbTeTa Y HUBCPCATETA
umeru Homencroro B Bparicase

B pafoTe Guura usyueHa BO3MOMKHOCTH IIOJSIPOrPAQHUCCKOrO ONpPCAESICHUsA o-HA(THI-
u f-HaraauzoruonmanaToB (MTH). BeiegeTBue MX HepacTBOPMMOCTHM B BO;(HOI cpene, Omi
IpUMeHeR MeTaHOJMUeCKO-BOJHNE pacTBop. CaMbiM V/00OHBIM 37IEKTPOJIMTOM IIOKA3adls
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NaBr. Romuenrpanuss CH,OH u NaBr Biuser Ha xop meiicTBUst, JopMy M BLICOTY BOJIHAL
4 TaKKe Ha NoTeHIuaJ moJi Bonunl. B pasbasiiennom CH,OH nponecc mefictBus nmpoucxoguat
HA KalleILHOM PTYTLHOM dJIeKTpoje obycioBmeHHnll nuddysueii. g nopasieHus Maxcu-
MyMmoB OnL1 mpumeHen 2 9, Meranosaumveckuii pacTBop Opynumpa. Haumbonee mopxopsmieit
cpenoit  onpepenenust o-HaTivI- B f-HadTmo-UTR  okasamest pactBop 56 9, CH,OH
u 0,23 N-NaBr. B npubcjenHom pactBope o-Hadrua-HTH paer xaTopmyio Bonmy npu
7y = —1,07 V u g-magrnu-UTH npu =, = —1,04 V.

Moctynmmio B peyraknuio 7. 2. 1962 r.

POLAROGRAPHISCHES STUDIUM VON IN WASSER UNLOSLICHEN
ISOTHIOCYANSAUREESTERN (I)

«-NAPHTHYL- UND B-NAPHTHYLISOTHIOCYANSAUREESTER

S. STANKOVIANSKY, R. RUSINA, K. SZABADOSOVA

Lehrstuhl fiir analytische Chemie der Naturwissenschaftlichen Fakultit
an der Komensky-Universitéit in Bratislava

In der vorliegenden Arbeit wurde die M5glichkeit der polarographischen Bestimmung
des x-Naphthyl- und des g-Naphthylisothiocyanséureesters (ITK) einem Studium unter-
worfen. Im Hinblick auf die Unléslichkeit dieser Verbindungen im wissrigen Medium
benutzten die Autoren eine wéssrige Methanollésung. Als geeignetster Elektrolyt erwies
sich NaBr. Die Konzentration des CH,OH und NaBr beeinflusst den Verlauf des Vor-
gangs, die Gestalt und Hohe der Stufe, und das Halbstufenpotential. In verdinntem
CH,OH wird der Verlauf des Vorgangs an der Quecksilbertropfelektrode durch die
Diffusion geregelt. Zur Unterdriickung der Maxima bei den ITK wird eine 2 9%-ige
methanolische Lésung von Brucin benutzt. Die geeignetsten Bedingungen fiir die polaro-
graphische Bestimmung des «-Naphthyl- und des g-Naphthyl-ITK sind in einer Losung
von 56 9;-igem CH,OH und 0,23 N-NaBr vorhanden. In dem angefiihrten Milieu gibt
«-Naphthyl-ITK eine kathodische Stufe bei 7,,, = — 1,07 V, und #-Naphthyl-ITK bei
Mye = — 1,04 V.

In die Redaktion eingelangt den 7. 2. 1962

LITERATURA

1. Drobnica L., Primysl potravin 8, 194—198 (1957). — 2. Drobnica L., Antos
K., Hulka A., Kristidan P., Biolégia 9, 18—30 (1958); (a) Drobnica L., Hulka A.,
Anto8 K., Kristidn P., Antimikrobidlna uéinnost aromatickych ITK, samostatny vy-
tladok SAV (v tlaéi); (b) Drobnica L., Kristidn P., Antos§ K., Hulka A., CH 229,
Zsveretnd zprdva z rezortného vyskumného problému, Bratislava 1956, 1957. — 3.
Drobnica L., Primysl potravin 8, 194 (1957). — 4. Drobnica L., Anto8 K., Primysl
potravin 7, 549 (1956). 5. Drobnica L., Anto§ K., Hulka A., Kristidan P., Z4-
verednd, zpréva z rezortného vyskumu SVST, Bratislava 1956. — 6. Drobnica L.,
Hulka A., AntoS K., Kristidan P., Biolégia 12, 672 (1957). — 7. Nemec P., Drob-
nica L., Anto§ K., Kristidn P., Hulka A., Aromatické izotiokyandty, Biologické
préce SAV, zo8. 9 (1958). — 8. Drobnica L., Zemanové M., Biolégia 13, 282 (1958). —-




632 S. Stankoviansky, R. Rusina, K. SzabadoSova

9. Drobnica L., Zemanovéd M., Biolégia (v tla¢i). — 10. Drobnica L., Zemanova
M., Bioldgia 13, 282 (1958).

11. Nemec P., Drobnica L., Antos K., Kristian P., Hulka A., Hordkovs K.,
Neoplasma 2, 207 (1958). — 12. Nemec P., Drobnica L., Anto§ K., Kristidn P.,
Hulka A., Hordkovd K., Neoplasma 2, 207 (1958). — 13. Rooser J., Chem. Zbl. I,
1254 (1902). — 14. Drobnica L., Izotiokyandty, dizertadnéd prdca, Praha 1957. — 15.
Blauma P., Pharm. Werkstadt 57, 1383 (1915); Chem. Zbl. 1981 (1915). — 16. Weller
L. E,, Ball Ch. D., Fell H. M., J. Am. Chem. Soc. 74, 1104 (1952). — 17. Sidney
Siggim, Anal. Chem. 20, 1084 (1947); C. A. 2125¢ (1949). — 18. Thompson A. H. W,
Sutterland G. B. M., Trans. Faraday Soc. 41, 197 (1945); C. A. 5598 (1945). — 19.
Carrol J., Ramsey L. L., J. Assoc. Offic. Agr. Chemists 36, 967 (1953); C. A. 95797
(1954). — 20. Linhard M., Sicert H., Z. anorg. allgem. Chem. 278, 287 (1955); C. A.
10057 (1955)-

21. Pestemer J., Chem. Zbl. I, 31 (1935). — 22. Zdhradnik J., Chem. listy 49,
764 (1954).

Do redakeie doslo 7. 2. 1962

Adresa autorov:

Prof. in¥%. Samo Stankoviansky, int. Rudolf Rusina, C. Sc., prom. chemiéka Katarina
Szabadosovd, Bratislava, Smeralova 2, Katedra analytickej chémie PFUK.



