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Allüülisotiotsüanaadi kvantitatiivne määramine.

Tõõ tehtud Tallinna Ühise Haigekassa apteegi analüütilises laboratooriumis.

Dr. pharm. Vold. Madis

Allüülisotiotsüanaadi kvantitatiivne määramine sünnib tavaliselt kahe
erineva põhimõttega meetodi kaasabil ja nimelt argentomeetriliselt ja jodo-
meetriliselt. Argentomeetrilist määramisviisi tarvitavad, näiteks, Ameerika
Ühendriikide XI ja Saksa VI farmakopöa — kuna jodomeetrilist meetodi tar-

vitavad Šveitsi V ja Eesti I farmakopöa.

Neist kahest meetodeist esimene põhjeneb sellel, et raskmetallid, nagu
vask, inglistina, hõbe j. t. reageerivad sinepiõliga, mille juures tekkib vas-

tava metalli sulfiid ja allüültsüaniid. Kui määramiseks tarvitada näiteks 0,1 n-

hõbenitraadi lahust, siis peale reaktsiooni lõppu teeme kindlaks väävli sidu-
miseks kulunud hõbenitraadi hulga ning selle põhjal arvestame allüülisotio-
tsüanaadi protsendi.

Saksa Vl-da farmakopöa eeskirja järele kaalutakse täpselt umbes 1 g
sinepiõli 50 ccm mõõtkolvi ning täidetakse alkoholiga kuni märgini. Saadud

sinepiõli alkohoolset lahust võetakse 5 ccm ning segatakse 100 ccm mõõt-

kolvis 10 ccm ammoniaagiga ning 50 ccm 0,1 n-hõbenitraat-mõõtlahusega. Kolvi
kaelasse asetatakse väike lehter ja soojendatakse vesivannil ühe tunni vältel.
Peale jahutamist ning märgini täitmist veega filtritakse. Saadud filtraadi 50
ccm-le lisatakse 6 ccm lämmastikhape!, 5 ccm ferriammooniumsulfaadi lahust

ning tiitritakse 0.1 n-ammooniumrodaniidi mõõtlahusega reageerimata jäänud
0,1 n-hõbenitraadi ülihulk. Iga 0,05 g sinepiõli peab siduma 9,8 ccm 0,1 n-hõbe-

nitraadilahust, nii et tagasi tiitrimiseks peab 0,1 n-ammooniumrodaniidist üli-
malt 15,2 ccm kuluma, mis vastab 97%-lise sinepiõli sisaldavusele. (1 ccm 0,1
n hõbenitraadi mõõtlahust — 0,004956 g allüülsinepiõlile, ferriamooniumsul-

faat kui indikaator). D. A. B. VI meetodi keemilised reaktsioonid on järg-
mised: ammoniaagi mõjul tekib allüülisotiotsüanaadist tiosiinamiin (rodalliin)
ehk allüültiokarbamiid:

c3
h

5
-n h

c= s +

c
3
h

3
-nh

1 c=s

NH, NHo
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Allüülisotiotsüanaat ja tekkinud allüültiokarbamiid reageerivad ammoniaagi
keskkonnas hõbenitraadiga järgneva võrrandi põhjal, kusjuures tekib hõbe-

sulfiid, allüültsüaanamiid ja ammooniumnitraat:
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2.

allüülisotiotsüanaat

Eestil farmakopöa sinepiõli allüülisotiotsüanaadi sisaldavuse määramise
meetod põhjeneb sellel, et jood liitub sinepiõli allüül-osas

— küllastades vii-
mast. Ph. E. I järgi tuleb umbes 0,5 g õlile (täpselt kaalutud) lisada 30 ccm

alkoholi ja 5 ccm konts, ammoniaagilahust. Saadud lahust soojendatakse
100 ccm mahuga mõõtkolvis nõrgalt 10 minutit, siis paigutatakse kolvi kaelasse
lehter ja soojendatakse tugevamini vesivannil veel 10 minutit. Peale jahtu-
mist lahjendatakse veega kuni 100 eem-ni. 20 ccm hästi segatud lahusele lisa-
takse 5 tilka metüülpunast ja tiitritakse n-soolhappega punase värvuseni.

Kulunud n-soolhappe ccm + veel 5 ccm n-soolhappe + 5 ccm jää-äädika
segule lisatakse uuesti, 100 ccm mahuga klaaskorgiga erlenmeieri kolvis, 20 ccm

eelmist õlilahust. Segule lisatakse segades ja aegamööda büretist 25 ccm 0,1
n-joodi. Kolb lastakse suletult ja valguse eest kaitstult 2 tundi seista ja joodi
ülihulk tiitritakse siis 0,1 n-naatriumtiosulfaadiga valastumiseni. Tiitrimise
lõpul lisatakse 2 ccm tärkliselahust.

1 ccm 0,1 n - J = 0,0049554 g C
3
H

S
NCS

Sünteetiline sinepiõli peab sisaldama vähemalt 95% ja loomulik õli vähe-
malt 92% CbH-.NCS, seega peab 0,1000 g sünteetilist õli siduma vähemalt
19.17 ccm ja 0,1000 g loomulikku õli vähemalt 18,56 ccm 0,1 n-J.

Kirjeldatud meetodi põhireaktsioonid sünnivad järgnevate võrrandite
alusel 1 ): sinepiõli, alkoholi ja konts, ammoniaagi segu soojendatakse vesi-
vannil, kusjuures tekkib allüülisotiotsüanaat analoogiliselt eelpool kirjeldatud
esimesele võrrandile (1.). Peale nõutava hulga happe lisamist lisatakse 0,1
n-joodi mõõtlahust. Jood reageerib tiosiinamiiniga, küllastades viimase allüül-
grupis leiduva kahekordse sideme, mille juures tekkib tiokarbamiidpropüül-
dijodiid
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3.

tiosiinamiin tiokarbatniidpropüüldijodiid

Nagu eelpool kirjeldatud meetodeist näha, on nende läbiviimine võrdle-
misi tülikas, raskepärane, palju aega nõudev ning võrdlemisi kulukas.

Sellepärast paistis otstarbekohane olevat üks sarnane allüülisotiotsüanaadi
määramismeetod leida, resp. väljatöötada, mille kaasabil sinepiõli määramine
oleks kergesti ning kiiresti läbiviidav, sealjuures odav ning eviks nõutava

täpsuse.

Sinepiõli uurimisel pöörasin tähelepanu allüülisotiotsüanaadi väävlile ja kat-
susin leida teed viimase kvantitatiivseks määramiseks. Eelkatsetest selgus, et
kaaiiumbromaat teatud reaktsiooni tingimustes oksiideeris sinepiõli väävli

väävelhappeks. Paralleelkatsetest aga selgus, et tähendatud reaktsiooni käik ei
vastanud stöhhiomeetriliselt põhireaktsioonile, mille põhjal tuli arvata, et kõi-
kuvate tagajärgede põhjuseks võis olla: esiteks — lõppreaktsiooni tähele-

panemise raskus, teiseks — tekkinud vaba broom, peale oksüdatsiooni, liitus
allüülisotiotsüanaadi küllastamata sideme juures.

x) Üksikasjalisi reaktsiooni võrrandeid v. E. Lõhmus: Farmakopöapreparaatide valmista-

misel ja tekkimisel toimuvaid keemilisi reaktsioonvõrrandeid. „Eesti Rohuteadlane" 1938, 5, 135.
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Vastava indikaatori otsimisel leidsin kõige otstarbekohasemaks kuld-
bromiidi. Nimelt sinepiõli redutseerib leelismetalli'halogeen-soola (näiteks KBr)
ja kuldbromiidist tekkiva tugeva kollase värvusegakaaliumtetrabroomauriaadi

kompleksi värvituks kaaliumdibroomauroaadi kompleksiks. Teisest küljest, nagu
varemalt tehtud katsed näitasid, vaba broomi jäljedki oksüdeetivad värvitu
kaaliumdibroomauroaadi intensiivselt kollakseks kaaliumtetrabroomauriaadiks 1 ).

Broomi liitumist õnnestus ära hoida seega, et allüülisotiotsüanaadi muut-
sin ümber tiosiinamiiniks ning kaaliumbromiidi lisamisega puhverdasin broomi
additsiooni võimet, mis võimaldas teatud reaktsiooni tingimustes väävlit oksü-
deerida väävelhappeks ilma, et broom oleks liitunud küllastamata sideme juures.

Arvestades ülal kirjeldatuga, esialgsed katsed näitasid, et kui sinepiõli
lahustada alkoholis ning peale ammoniaagi lisamist soojendada vesivannil —

tiosiinamiini tekkimise kiirendamiseks — siis peale kaaliumbromiidi, sool-

happe ja indikaatori lisamist võis 0,1 n-kaaliumbromaadiga tiitrides täpseid
tagajärgi saavutada, kuna põhireaktsioon oli nüüd kvantitatiivseks muudetud
ja tarvitatud indikaator võimaldas reaktsiooni ekvivalentse punkti täpse tä-

helepanemise.
Tähendatud meetodi läbiviimisel alkoholses lahuses sinepiõli liitub am-

moniaagiga:
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Tekkinud rodalliin ehk tiosiinamiin reageerib peale soolhappe, kaalium-
bromiidi ja kuldkloriidi lisamist kaaliumbromaadiga, kusjuures tekkib allüül-

karbamiid, väävelhape ja hüdrogeenbromiid:
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Esimese võrrandi (4.) reaktsiooni juures tuleb oletada, et amiin-grupi liitu-
mine nõrgendab süsiniku ja väävli keemilist affiniteeti, mille põhjal teises
reaktsiooni võrrandis kaaliumbromaat omab juba küllaldaselt suure hapen-
duspotentsiaali, et väävlit tiosiinamiini moleekulist välja tuua ning kvanti-
titatiivselt väävelhappeks oksüdeerida2 ).

Järgnevalt oli tarvis kindlaks määrata: esiteks — allüülisotiotsüanaadi
tiosiinamiiniks ümbermuutmise viis, teiseks — missugust ja kui palju hapet
ning leelismetalli halogeensoola on otstarbekohane tarvitada, kolmandaks —

millise temperatuuri juures peab tiitrimine toimuma.

Tähendatud küsimuste lahendamistel selgus, et allüülisotiotsüaniid muu-

tub allüültiokarbamiidiks juba viie-minutilise soojendamise järele vesivannil.
Ettevaatuse mõttes on siiski soovitav sinepiõli, alkoholi ja ammoniaagi segu

*) Mikrochimica Aeta 1938, Bänd 111, 1. Heft.
2) Orgaanilises keemias kohtame tihtipeale sarnaseid nähteid, kus mõne elemendi ehk

aatomigrupi sisse viimine mõnda ühendisse kergendab selle järele ka teiste elementide ja aato-

mitegruppide sisse viimist. Kõige lihtsam näide sellest on, et bensool hariliku temperatuuri juu-
res broomiga vaevalt reageerib; kui aga viime bensooli OH grupi, siis broom reageerib kiiresti
ning tekib tribroomfenool; samuti bensooli nitreerimine on hulga kergem kui OH grupp on

juba bensoolis olemas. Kloori sisse viimine bensooli kutsub esile kolme bensooli süsiniku juures
(nr. 2,4, 5) keemilise affiniteedi lõdvenemise, kuna NOž-grupp bensooli 6. süsiniku affiniteeti
nõrgendab. Sellepärast näib ka minu oletus põhjendatud olevat, et amiingrupi liitumine allüüliso-
tiotsünaadi molekuuli nõrgendab süsiniku ja väävli keemilist affiniteeti.
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soojendada natukene kauem, kuid mitte rohkem kui kümme minutit. Teise
küsimuse lahendamisel selgus, et tiitrida tuleb umbes 2 n-soolhappelises kesk-
konnas, kuna siis reaktsiooni kiirus on optimaalne. Kaaliumbromiidist on ots-

tarbekohane tarvitada 2 g 50 ccm tiitritavas lahuses.

Huvitav on märkida, et kaaliumbromiidi hulgast oleneb lõppreaktsiooni
tähelepanemine. Tuleb oletada, et kaaliumbromiid avaldab antikatalüütilist
või puhverdavat mõju, mida tõendab ja selgitab alljärgnev diagramm. Dia-

grammi kordinaadiks on valitud kaaliumbromiidi hulk 50 ccm katsetavas
lahuses, kuna abstsissil on märgitud allüülisotiotsüanaadi protsent.

Nagu diagrammist näeme, 2 g kaaliumbromiidi ümbruses on peaaegu sirge
joon, mille piirkonnas saame õigeid tagajärgi. 0,5 g KBr juures tuleb kõrgem
protsendi sisaldus, kuna suurema hulga kaaliumbromiidi lisamisel saame kõ-
vera, millel sinepiõli allüülisotiotsüanaadi sisaldavuse protsent tugevasti langeb.

Kolmanda küsimuse lahendamisel selgus, et analüüsitavat lahust on tar-

vis enne tiitrimist soojendada umbes 45
c

C, kuna selle temperatuuri juures
allüülisotiotsüanaadi resp. tiosiinamiidi ja bromaadi vahel toimuv reaktsioon
omab optimaalse kiiruse.

Arvestades eeltoodutega, leidsin, et allüülisotiotsüanaadi määramisel 0,1 n-

kaaliumbromaadi mõõtlahusega on kõige kohasem talitada järgmiselt: umbes

0,12 g õlile (täpselt kaalutud) 1 ) lisame 100 ccm mõõtkolvis 5 ccm alkoholi

ja 5 ccm 10% ammoniaaki. Mõõtkolvi kaelasse asetame lehtri ning soojendame
esialgu nõrgemalt, pärast tugevamini 10 minuti jooksul. Peale jahtumist lah-

jendame veega kuni 100 ccm. Saadud lahusest võtame 10—20 ccm ning lah-

jendame destillitud veega 40 ccm-ni. Selle järele lahustame katsetatavas lahu-

ses 2,0 g kaaliumbromiidi, lisame 1 ccm 1% kuldkloriidi ja hapustame konts.

(25%) soolhappega. Nii ettevalmistatud ja täiesti värvitut lahust soojendame
umbes 45 C, ja tiitrime 0,1 n-kaaliumbromaadiga seni, kuni lahus omab püsi-
valt tumekollase värvuse.

1 ccm 0,1 n-KBrO:; vastab 0,001277 g allüiilisotiotsüanaadile.

Antud eeskirja nõudeid peab võimalikult täpselt täitma, sest eelpool
kirjeldatud põhjustel võivad tekkida tiitrimise juures segavad nähtused.

Tabel nr. 1 näitab tagajärgi, mis on saavutatud kirjeldatud meetodi järele
töötades:

J) Kui kaaluda täpselt 0,1277 g ja saadud lahusest võtta määramiseks 10,00 ccm, siis tiit-

rimisel kulunud ccm arv, korrutatud 10-ga, annab kohe allüülisotiotsüanaadi protsendi.



Tabel nr. 1.

Uuritava, umbes 0,1 n-C
3

H
S
NCS lahuse hulk

10,00 ccm 15.00 ccm 20,00 ccm

Arvutatud 0,1 n-KBrO
3

mõõtlahuse hulk

9,52 ccm 14,30 ccm 19,06 ccm

Tiitrimisel kulunud 0,1 n-KBrO
3

mõõtlahuse hulk

Tabelis antud arvutatud hulk on saadud järgmiselt: aluseks on võetud
15,00 ccm sinepiõli lahusele kulunud 0,1 n-kaaliumbromaadi ccm arv, mille
järgi on arvutatud 10,00 ccm ja 20,00 ccm sinepiõli lahusele teoreetiliselt
kuluva mõõtlahuse hulk.

Nagu katsete tagajärgedest näha, on kõikumised minimaalsed, mis tõen-

dab, et reaktsioon toimub põhireaktsiooni (võrrand nr. 5) alusel. Mitmesuguste
sinepiõli hulkade tiitrimiseks kulunud 0,1 n-kaaliumbromaadi ccm arv ja arves-

tatud hulkade vahe kõigub tehniliste vigade piirkonnas, mis tõendab, et kuld-
kloriid, kui indikaator õiges kohas, näitab ekvivalentset punkti.

Eespool kirjeldatud meetodi kontrollimiseks määrasin sinepiõli allüüli-
sotiotsüanaadi protsendi sisaldavust paralleelselt Eesti farmakopöa ja broma-
tomeetrilise meetodi järgi. Saavutatud tagajärjed on koondatud tabelisse nr. 2.

Tabel nr. 2.

Nagu saadud tulemustest näeme, on mõlema meetodiga saavutatud

tagajärjed identsed, mis tõendab, et eelpool kirjeldatud meetod on sama täpne
kui jodomeetriline, sealjuures omab meetod suure paremuse, et on kiiresti läbi-

viidav, mis tunduvalt vähendab analüüsi kulu. Peale reaktiivide kokkuhoiu on

ka aja kokkuhoid väga suur, kuna määrates sinepiõli allüülisotiotsüanaadi sisal-

davust jodomeetriliselt, kulub 3 tundi, bromatomeetriliselt on selleks tarvis

kõige rohkem 30 minutit.

Tall. E. Kirj.-Uh. tr. Pikk 2. 1938.

9.50 ccm 14,31 ccm 19,06 ccm

9,48 14,30 „ 19,08
.,

9,51 „ 14,28 ,. 19,07 „

9,52 „ 14,31 „ 19,09 .,

9,49
„

14,32 19,06
„

9.52
„ 14,29 „ 19,09 ,.

K. = 9,50 „
K. = 14,30 .,

K. = 19,08 „

Arvutatud ja tiitrimisel kulunud 0,1 n-KBrO
3

vahe

— 0,02 ccm + 0,00 ccm F 0,02 ccm

Määramiseks tarvitatud sinepiõli hulk

ä 0,04955 ä 0,01277

Jodomeetrilise meeto-

diga saadud protsent
Bromatomeetrilise mee-

todiga saadud protsent

95,15 0/0
95,17
95,15 „

K. = 95,16 „

95.21 o/o
95.23

,.

95,20 „

95.24
„

95.22 „

95,20
„

K. = 95,22 „

iud tulemustest näeme, on mõlema meetod
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