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Polarografické $tadium vo vode nerozpustnych izotiokyanatanov (II)
p-Chlérfenylizotiokyanatan, 2,4-dichlorfenylizotiokyanatan
a p-jédfenylizotiokyanatan

R. RUSINAY, S. STANKOVIANSKY, K. SZABADOSOVA

Katedra analytickej chémie Prirodovedeckej fakulty Univerzity Komensksho, Bratislava

Struktiru izotiokyanatanov, ich biologické déinky a vyznam sme opisali
v praci [1]. V predloZenej praci nam i8lo o polarografické stanovenie p-chlér-
fenylizotiokyanatanu ([), 2,4-dichlérfenylizotiokyanatanu (II) a p-jédfenyl-
izotiokyanatanu (I1I). Halogénderivaty izotiokyanatanov v p-polohe sa §tu-
dovali z biologického hladiska. (Literatira je uvedend v praci [1].)

Rozpustnost izotiokyanatanov je velmi rozmanitd. Kvapalné sa dobre
rozpustaji v beznych organickych rozptstadlach (chloroform, acetén, benzén,
toluén). Tuhé si menej rozpustné a potrebuji Specifické rozpistadla, éo zavisi
od uhlikatého zvySku pripojeného na skupinu —N=C=S. Vo vseobecnosti
mozno povedat, ze ich rozpustnost vo vode je nepatrni a treba ich povazovat
za latky vo vode nerozpustné. Ako vhodné rozpustadlo uvedenych izotiokya-
natanov — si to krystalické latky — pre polarografické stanovenie sa
ukédzal metylalkohol za pritomnosti bromidu sodného ako elektrolytu.

Experimentalna éast

Pristroje a chemikdlie

Pristroje pouZité pre polarografiu sme opisali v préci [1]. Izotiokyanatany ndm dodala
Katedra biochémie SVST v Bratislave. Ostatné chemikalie boli &istoty p. a.

Vysledky a diskusia

p-Chlorfenylizotiokyanatan (I)

Létka I podlieha polarografickej redukcii vo vodno-metanolickych roztokoch. Vyska
vin rastie s klesajticou koncentréciou metanolu (obr. 1) a polvinovy potencial sa posunuje
k pozitivnej$im hodnotém (obr. 2). V bezvodom metanole obsahujticom 0,8 N-NaBr nie
je polarograficky prud riadeny difuziou a limitny prad je zle vyvinuty (obr. 1).

V 56 9, metanolickom roztoku je limitny prad tmerny Vh; ide teda o diftizny prad.
S rasticou koncentrdciou bromidu sodného sa polvlnovy potencidl posunuje k pozitivnej-
§im hodnotdm (obr. 2). Limitny prud sa prakticky nemeni. Na analytické ucely je naj-
lepSie pouZit roztok obsahujici 56 9%, metanolu, 44 9% vody a 0,2—0,25 ~N-NaBr. Pri
tychto podmienkach je limitny prid linedrnou funkciou koneantrdeie. V. roztoku obsahuju-
com 56,25 9, metanolu, 0,23 N-NaBr a 0,006 %, brucinu na potlatenie maxim je polvinovy
potencidl —1,055 V.
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Obr. 1. Zévislost iq od koncentracie CH,OH.
Citlivost 1/20, 200 mV/absc., zadiatok od —0,4 V, b = 58 cm, 1 kvapka brucinu, koncen-
trécia izotiokynatanov = 1.10 —® M.
Krivka I: 100 9%, CH,0OH, 0,88 N-NaBr; krivka 2: 91 9, CH,0H, 0,79 N-NaBr; krivka 3:
82 9%, CH,0H, 0,7 N-NaBr; krivka 4: 73,7 9%, CH,0H, 0,61 N-NaBr; krivka &§: 65 9,
CH,0H, 0,53 N-NaBr.
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Obr. 2. Grafické zndzornenie posunu polvlnového potencidlu so zmenou koncentricie
metylalkoholu a bromidu sodného.
O CH;OH; e NaBr.
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2,4-Dichlérfenylizotiokyanatan (1I)

Polarografické chovanie ldtky II je analogické chovaniu ldtky I 8 tym rozdielom,
Ze s klesajucou koncentrdciou metanolu vyska polarografickej vlny najprv vzrastd
a potom mierne klesé (obr. 3).
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Obr. 3. Grafické zndzornenie zdvislosti g v pA od zmeny koncentricie metylalkoholu.

Ako je zrejmsé z obr. 4, aj tu nie je pri vysSej koncentrécii metanolu limitny prad limi-
tovany diftziou. Na stanovenie je vhodny roztok obsahujuci 47 9% metanolu, 53 9%, vody
a 0,17 n-NaBr. V 56,25 9% metanole obsahujicom 0,23 N-NaBr a 0,006 9, brucinu je
polvinovy potencidl —0,970 V. Na krivke je vSak zreteInd dalSia vlna pri —0,745V,
ktorej charakter sa bliZSie neStudoval. Této vlna neru$i stanovenie ldtky II pomocou
viny pri —0,97 V. PretoZe roztoky latky II podliehaju rozkladu, trebs ich pred polaro-
grafickou elektrolyzou pripravovat cerstvé.

p-Jodfenylizotiokyanatan (111)

Aj pomerne stéla zlidenina I17 sa chové analogicky ako I a II, len vy3ka vin je mensia
a menej ovplyviiovand koncentréciou metanolu. V 56,25 9, roztoku metanolu s obsahom
0,23 N-NaBr a 0,006 9, brucinu je polvlnovy potencidl —1,02 V. Pre analytické ulely
je najvhodnejsf roztok obsahujtci 47 9, metanolu, 53 9% vody a 0,15 N-NaBr, v ktorom
sa pre diftzny prad ziskala linedrna koncentraéné zdvislost.

Studované izotiokyanatany v anodickej potencidlovej oblasti st polarograficky inak-
tivne.
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Obr. 4. Grafické znédzornenie zdvislosti ¢q v zA od Vl? z vySky rezervodra v rézne koncen-
trovanom metylalkohole.

O 65 9% CH,OH; e 56 % CH,OH; A 47 9% CH,;OH; A 100 9% CH,OH.
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Obr. 5. Vplyv substituenta pri p-substituovanych fenylizotiokyanatanoch na charakter
polarografickej viny.
Citlivost 1/40, 200 mV/absc., zadiatok od —0,4 V, h = 58 cm, 56 %, CH,0OH, 0,23 ~-NaBr,
koncentrécia izotiokyanatanov = 1 1073 M.
Krivka I: p-dimetylaminofenylizotiokyanatan; krivka 2: p-karbetoxyfenylizotiokyanatan;
krivka 3: p-jédfenylizotiokyanatan; krivka 4: p-brémfenylizotiokyanatan; krivka &:
p-chlérfenylizotiokyanatan.
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Zdwislost polvlnovijch potencidlov p-substituovanijch izotiokyanatanov
od hodnét konstanty o

Za tutelom porovnania vplyvu substituentov p-substituovanych fenylizo-
tiokyanatanov na charakter viny registrovali sa krivky rozliénych izotiokya-
natanov za rovnakych podmienok (obr. 5).

Zistilo sa [2—T7], ze v zmysle vztahu

(By/2)ai— (Bi2)a0 = 0AE

zavislost polvlnovych potencidlov radu benzenoidnych latok substituovanych
v m-polohe a p-polohe k polarograficky aktivilej skupine od tabelovanych hod-
ndét kondtant ¢; je linedrna. Pre jednotlivé rady maji priamkové zdvislosti
rézny sklon udany konstantou gy za predpokladu, Ze pri vSetkych derivatoch
uvazovaného radu prebieha elektrédova reakeia podla rovnakého mechaniz-
mu (tab. 1).

Grafickym zndzornenim zavislosti polvlnovych potencidlov od hodndt o
(obr. 6) sa ziskala smernica so sklonom gy = 0,5.

Poradie substituentov s klesajticim t¢inkom postvania E, , k pozitivnejsim
hodnotam je:

—N(CH,;), > —Cl(Br) > —COOC,H; > —J.
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Obr. 6. Grafické znédzornenie polvinovych potencidlov a hodndét ¢ p-substituovanych
. fenylizotiokyanatanov.
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Tabulka 1

Polvinové potencidly p-substituovanych fenylizotiokyanatanov

a hodnoét o
Derivit E,, (V)
(CH,) ,N—C,H,—NCS —0,2 —1,146
C,H,00C—C,H,—NCS 0,4 —1,087
J—CeH,—NCS 0,28 —1,020
Br—C,H,—NCS 0,23 —1,055
Cl—C,H,—NCS | 0,23 — 1,055
Sithrn

Polarograficky sa 8tudovali p-chlérfenylizotiokyanatan, 2,4-dichlérfenylizo-
tiokyanatan a p-jédfenylizotiokyanatan. Zistilo sa, Ze na ich polarograﬁcke
stanovenie je najvhodnejsie prostredie metanolicko-vodny roztok za pouzitia
bromidu sodného ako elektrolytu (pre p-chlérfenylizotiokyanatan 0,20—0,25
N-NaBr v 56 9%, metanolicko-vodnom roztoku, pre 2,4-dichlérfenylizotiokya-
natan 0,17 N-NaBr v 47 9%, metanole a pre p-jédfenylizotiokyanatan 0,01—1
N-NaBr v 47 9%, etanole).

Vysetrila sa zavislost polvlnovych potencidlov p-substituovanych izotio-
kyanatanov od hodnét ¢. Zistilo sa toto poradie substituentov:

—N(CH,), > —Cl(Br) > —COOC,H; > —J.

[IOJISIPOTPAG®IUECKOE N3VUEHUE
B BOJE HEPACTBOPHMBIX H30TIHOIMNAHATOB (II)
n-XJIOPOEHILIII3OTHOHAHAT, 2,4-IHXJOPOEHUJIN3OTIHCIIUAHAT
H n-HOO@®EHUAN3OTHOIIIAHAT

P Pycnnat, C. CragkoBuancku, K. CabajgomoBa

Kadeppa ana:mtiueckoii xumun EcTecTBeHHOTO JakynpTeTa YHMBepcuTera uM. Komenckoro,
Bpartucnasa

B pabore Obuim monsporpadMuecKMM MeTOJOM H3YyUEHBI N-XJOp(eHHAn30THONMAHAT,
2,4-puxnopQeHNIA30TAONNAHAT M n-HoAeHUIN30TRONMAHAT. B0 o€HapyskeHo, 9TO. Ijis
X moJisiporpaguueckoro onpejenenus HauGosee ynoCHoli cpenioli sBnseTea pacTeop Mera-
HOJIA ¢ BOAOM NP IPUMEHEHUH OpPOMHCTOro HaTpUs B KavuecTBe dieKTpoauTa. (s n-xmop-
¢enmnmsormonuanara 0,20 — 0,25 N-NaBr B 56 9%, pacTBope mMeTaHona B Boje, mas 2,4-1.-
xsopPerunuzornonuanara 0,17 N-NaBr B 47 9, pacTBope MeTaHOJIA I ju1si n-HOAGeHUINB0-
tHoumangata 0,01 — 1 n-NaBr B 47 %, pacTBope 3TamOJAa).
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Oupenenuna(:b 3aBHCHMMOCTH ITOTCHUHAJIOB IIQJYBOJIHEL 7-3aMEIEHHLBIX HM30THOONHAHATOB
OT BEJIMIUH ©. Haimena cieqyromas I10CJIeJ0BaTeJIbHOCTh 3aMeCTUTEN e

—N(CH,), > —CI(Br) > —COOC,H; > —J.

POLAROGRAPHISCHES STUDIUM VON IN WASSER UNLOSLICHEN
ISOTHIOCYANSAUREESTERN (II)
p-CHLORPHENYLISOTHIOCYANSAUREESTER, 2,4-DICHLORPHENYLISO-
THIOCYANSAUREESTER UND p-JODPHENYLISOTHIOCYANSAUREESTER

R. Rusinat, 8. Stankoviansky, K. SzabadoSovd

Lehrstuhl fiir analytische Chemie der Naturwissenschaftlichen Fakultdt an der
Komensky-Universitéit, Bratislava

In der vorliegenden Arbeit wurden der p-Chlorphenylisothiocyansdureester, der
2,4-Dichlorphenylisothiocyanséureester und der p-Jodphenylisothiocyansiureester einem
polarographischen Studium unterworfen. Es wurde festgestellt, dass fir deren polaro-
graphische Bestimmung am geeignetsten das Medium einer wéssrigen Methanollésung
unter Verwendung von Natriumbromid als Elektrolyt ist, u. zw. fiir p-Chlorphenyl-
isothiocyanséureester 0,20 — 0,25 N-NaBr in 56 9iger wissriger Methanollosung, fur
2,4-Dichlorphenylisothiocyanséureester 0,17 N-NaBr in 47 9jigem Methanol, und fur
p-Jodphenylisothiocyansiureester 0,01 N-NaBr in 47 9%igem Athanol.

Es wurde die Abhéngigkeit der Halbstufenpotentiale der p-substituierten Isothio-
cyansédureester von den g-Werten untersucht. Nachstehende Reihenfolge war das Ergebnis
dieser Untersuchung:

—N(CH,;), > —Cl1(Br) > —COOC,H; > —J.
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