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Syntetizovali sme Styri vo vode rozpustné izotiokyandty — analégy
e-naftylizotiokyandtu — tiofosgénovou metédou. Pripravené izotiokyandty
sa polarograficky Studovali v tlmivych roztokoch Brittonovych—Robin-
sonovych, Me Ilvainovych, boritanovych, glycinovych a veronalovych.
Vsetky skumané latky sa v kyslom prostredi polarograficky prejavuju
dvoma vlnami a v alkalickom prostredi jednou katodickou vlnou. Pre-
skimala sa zdvislost F,,, od polohy sulfénovej skupiny a zmeral sa podet
vymienanych elektrénov.

V doterajsich pracach zameranych na polarografické stanovenie izotiokyanatov
autori [1—7] uvadzaji len izotiokyanaty nerozpustné vo vode. Ako vhodné rozpus-
tadlo pouzili metanol alebo zmes metanol—voda s pridavkom brucinu na potladenie
maxim. Mala rozpustnost tychto izotiokyanatov stazovala ich polarografické stidium
v tlmivych roztokoch.

V predloZenej prici sme syntetizovali a sledovali polarografické vlastnosti 1-izo-
tiokyandto-4-naftalénsulfénanu sodného (I), l-izotiokyanato-5-naftalénsulfénanu
sodného (II), 1-izotiokyanato-6-naftalénsulfénanu sodného (III) a 1-izotiokyandto-
-7-naftalénsulfénanu sodného (IV); st to vSetko izotiokyanaty rozpustné vo vode.

Na pripravu uvedenych izotiokyanatov sme pouzili metddu, ktord je opisans
ako vSeobecna pre syntézu izotiokyanatov so sulfénovou skupinou na aromatickom
jadre [8, 9].

Experimentalna ¢ast

Pristroje a chemikdlie

Pri syntéze izotiokyandtov sme vychddzali z prisluSnych aminov, ktoré sme kyslym
alebo normélnym uhli¢itanom sodnym previedli na sodnu sol a tito sme ziskali v ¢istom
krystalickom stave. Izotiokyandty sme pripravili podla [8, 9]. Podla tejto metddy sa
nechal vodny roztok sodnych soli prisluSnych naftalénsulfénovych kyselin reagovat
s malym nadbytkom tiofosgénu za intenzivneho mieSania. Po skonéenej reakcii sa z re-
akénej zmesi vysolila sodnd sol kyseliny izotiokyandtonaftalénsulfénovej vodnym roz-
tokom chloridu sodného. Cistota syntetizovanych létok sa overila na zédklade nepritom-
nosti pdsa vizieb jsym. 8 Fasym. N—H D& ich infradervenych spektréch.

Polarografické krivky sa zaznamendvali na polarografe LP-60 s citlivostou galvano-
metra 1,3.10-° Ajem. Kapildra pri vyske rezervodra 81 cm mala prietokovt rychlost
2,3 mgfs a dobu kvapky ¢ = 3,ls. Pouzivali sme obvyklé polarografické zapojenie
s Kalouskovou nddobkou a s oddelenou SkE. Presné hodnoty E,;, sme merali trojelektré-
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dovym systémom vzhladom na nepolarizovani SKE pomocou kompenzdtora QTK.
Kyslik sme z polarografovaného roztoku odstraiiovali éistenym dusikom. Hodnoty pH
pouzivanych tlmivych roztokov sme merali na pH-metri Radiometer 4 za pouZitia
sklenej elektrédy G 202 B proti sk typu K 100 s presnostou -4-0,02 pH.

Na odstrdnenie maxim sme do 10 ml polarografovaného roztoku s koncentriciou
depolarizdtora 1 10—*m/l priddvali brucin o vyslednej koncentricii 1,5 %,. Ostatné
chemikélie pouZzité na pripravu tlmivych roztokov boli distoty p. a.

Vysledky a diskusia

Vietky StyriStudované latky (I, I1, I11, IV)davaji v tlmivych Brittonovych—Ro-
binsonovych roztokoch dve katodické vlny, ktorych maximum je potlaéitelné jednou
kvapkou 0,2 %, brucinu a priebeh redukecie v zavislosti od pH je totoiny. V kyslej
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Obr. 1. Polarograficky zdznam l-izotiokyandto-6-naftalénsulfénanu sodného v tlmivych
Brittonovych—Robinsonovych roztokoch.
Citlivost 1/30, zaciatok od —0,4V, koncentrdcia 1 10-4mol/l, h = 8l cm, ¢t = 3,1 s.
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Obr. Zévislost E,, od pH v tlmivych Brittonovych—Robinsonovych roztokoch.
I — prvé vina; II — druhé vina.
1. l-izotiokyandto-4-naftalénsulfénan sodny; 2. l-izotiokyandto-5-naftalénsulfénan
sodny; 3. 1-izotiokyandto-6-naftalénsulfénan sodny; 4. 1-izotiokyandto-7-naftalénsulfé-
nan sodny.
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oblasti od pH 1,30 do pH 5,6 sa redukuju v dvoch katodickych vlnach, ktorych
vyska je zo zaciatku pribliZzne rovnaka, pri pH 3,5 za¢ina vyska druhej viny klesat
a pri pH 6 tplne zanikne. Hodnota limitného prudu prvej viny sa v celom pouzitom
rozsahu pH nemeni (obr. 1).

Aby sme zistili vplyv prostredia na polarografickt redukciu $tudovanych latok,
pouzili sme rézne typy tlmivych roztokov. Ukézalo sa, Ze celkovy priebeh redukcie
v zavislosti od pH v Brittonovych—Robinsonovych, Mc Ilvainovych, boritanovych,
veronalovych a glycinovych tlmivych roztokoch je pri vSetkych Studovanych lat-
kach zhodny. Zavislost E,,, od pH (obr. 2 a 3) je takisto totozné a prakticky sa
vietky Styri latky v tych istych roztokoch redukuja rovnako.
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Obr. 3. Zavislost By, od pH pri | 4 1
1-izotiokyandto-4-naftalénsulféna- 1
ne sodnom v tlmivych roztokoch: gg} - -
1. glycinovych, pH 1,68  3,75; £
8,45 — 9,40; 2. veronalovych, 3 4 1 1
pH 2,35 — 9,55; 3. boritanovych,
pH 7,98 —9,75; 4. Mc Tlvainovych, 06} O/O/O _ 1
pH 2,30—7,80. . 9 pH

E,,, sa v zavislosti od pH postva v kyslej oblasti k negativnej$im hodnotém,
a to rovnako pri prvej aj druhej vine; od pH 3,5 do pH 8,0 je zmena %, velmi mala
a prudsi posun k negativnej$im hodnotdm sa zaéina zasa od pH 8,0.

Zavislost limitného priadu od koncentracie Studovanych latok, ako aj zavislost
limitného pridu od druhej odmocniny vysky rezervoara v rozliénych tlmivych
roztokoch v kyslej i zésaditej oblasti pH je linedrna a priamky prechadzaju cez
zadiatok stradnicového systému. Podla tychto vysledkov mozno usudit, Ze redukeia
izotiokyanatov sa riadi difiziou, ¢o potvrdzuje aj meranie zavislosti limitného pradu
od teploty polarografovaného roztoku, kde teplotny koeficient, merany v rozmedzi
15—50 °C, je 1,61 9% na 1 °C.

Pri skiimani otazky vplyvu polohy sulfénovej skupiny na redukeiu izotiokyana-
tovej skupiny sme zistili, Ze derivaty (II1I a IV) sa v strednej oblasti pH redukujd
pri tych istych E,,,. Pri derivatoch (I a II) sme namerali maly rozdiel £, ,, (50 mV)
(obr. 2). Z toho vyplyva, Ze poloha sulfénovej skupiny ovplyviiuje redukeciu skupiny
—NCS len velmi mélo alebo ju vébec neovplyviuje.

Katodické viny, ktorych vysky pri pH 2,0—3,5 st priblizne rovnaké, nasvedcuju,
7e ide o vlny zodpovedajiice rovnakému poétu spotrebovanych elektrénov. Pocet
vymienanych elektrénov sme zistili modifikovanou milikulometrickou metédou
podla [10, 11], pri¢om zistené hodnoty zodpovedaji dvom elektrénom na jednu
vlnu. V kyslej oblasti ide teda o dva dvojelektrénové stupne redukcie. Zodpoveda
to aj zisteniu H. Lunda [5], ktory uskutoénil elektroredukeciu izotiokyanitu za
konstantného potenciilu s naslednou izoldciou redukénych produktov a ich identifi-
kaciou a aj navrhol schému redukéného mechanizmu pre prvy a druhy stupen:
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I -—N=C=S8 + 2H* + 2¢ > —NH—-CH=S,
II —NH—CH=S + 2H+ 4+ 2¢ - —NH—CH,—SH.

7 krivky zavislosti B, od pH vidiet, Ze redukecia je zna¢ne ulahéené v silne kyslej
oblasti, kde pravdepodobne vznika protonizovana forma izotiokyanatu [12], ktord
sa potom redukuje. S ubidanim proténov sa E,, posunuje k negativnejsim hodnotam
a az pri pH 3,5, ked sa ustali rovnovdha medzi protonizovanou a neprotonizovanou
formou, E,,, sa len velmi pomaly posunuje k negativnejsim hodnotam, kym od
pH 8,0, ked sa uz prejavuje nedostatok proténov, je posun E,, opit vicsi, lebo
na redukciu je potrebnd viésia energia. Cely priebeh redukcie mozno znézornit
schémou
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Posledny stuperi mozno odévodnit elektrénovym posunom:
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Skutotnost, Ze sa protony zudastnuji na redukeii izotiokyanatovej skupiny,
potvrdzuje aj priebeh zavislosti E,;,, od pH.

Pri milikulometrickych meraniach sme pozorovali vznik dalSej viny pri pozitiv-
nejSom potenciali, nez su hodnoty E,,, prvej a druhej vlny, a hodnota limitného pridu
tejto viny vzrastala s dobou elektrolyzy. Vznik a charakterizacia novej viny je pred-
metom dalSieho studia.

IIOJIAPOIPAONYECKOE N3YUYEHNE B BOJE
PACTBOPUMBIX M3OTHUOIIMAHATOB (I)
HATPUEBBIE COJIN 1-ISOTHOLUNAHATOHADTAJIMHCYJIbOOHOBBIX
HKUCJIOT

E.T'ono, M. ¥Yrep, A. Beno

Hadenpa anammruueckoii xumuu EcrecTBeHHOTO (QaKyabTeTa YHIBEPCUTETA VM.
Homencroro, Bparucnasa

Hadenpa opraunveckoit xumuu CIOBAIIKOTO NMOJINTEXIMYECKOTO HHCTUTYTA,
Bparncrasa

Buumn momyuensr n momAporpaduyecku M3y4ANMCh CIAENYyIOLlde BeIIecTBa: 1-M30THOLHA-
HaTo-4-HaTamuHCYIbPOHAT HATPHA, 1-MBOTHOLMAHATO-5-HA@TaMMHCYIbPOHAT HATPUA,
1-usoTnonuanaro-6-nadraauHCyIpGoHAT HATPUA U 1-U30THOLHAHATO-7-HadTamUHCYIBO-
Har HatpuA. Buinu uamepeHH E,,, n npefenbHbie TOKM B 3apucumoctn ot pH. Briue omu-
CaHHEIC HCCiIefyeMble BEL[eCTBA BOCCTAIIABIMBAIOTCA B KUCION 06aacT¥ B [ByX BOJHAX,
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a B OCHOBHOII o6yacTi B OofHOIl BoxHe. MUIIMKYJIOHOMETPUYECKH M3MEpPAINCh KOJIUYeCTBa
9JIEKTPOHOB, KOTODHE YYacCTBOBAJN IIPM BOCCTAHOBJIGHMM OFHOIN MOJEKYJH JernoJApu3sa-
Topa. PeaynpTaTel IOATBEPAWIM, YTO BOCCTAHOBIIEHIE INPOMCXOHUT IO CXeMe, K(TOPYIo
upemaoxun I'. JIyup [5]. Take HaAMIMMI, YTO NOJOMEHWE CYNb{OrpPYNMOE 04YeHb MAJo

BJIMAET HA BOCCTAHOBIEHUE M30THUOLMAHATHON TDYTIEL.
Iepesena T. Juaruneeposa

POLAROGRAPHIC INVESTIGATION OF WATER-
SOLUBLE ISOTHIOCYANATES (I)
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The following compounds were synthesized and submitted to polarographic investi-
gation: sodium l-isothiocyanate-4-naphthalene sulphonate, sodium 1l-isothiocyanate-5-
-naphthalene sulphonate, sodium 1-isothiocyanate-6-naphthalene sulphonate and sodium
l-isothiocyanate-7-naphthalene sulphonate. E,;, and the limiting currents were measured
in dependence on pH. In the acid area, all four compounds under investigation are redu-
ced and produce two waves, in the basic area they produce one wave. The number of
the electrons which take part in the reduction of one molecule of the depolarisator are
measured by millicoulometry. The results proved that the reduction process as it was
suggested by H. Lund [5] was correct. Further it was found that the influence of the
sulpho group on the reduction of the isothiocyanate group was very small.

Translated by V. Saskovd
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