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STANOYENIE MERKAPTOBENZTIAZOLU (MBT)
Y TECHNICKOM PRODUKTE KAPTAXE A ALTAXE
GEJZA BLOCKINGER
Katedra chémie Vysokej Skoly pedagogickej v Bratislave

Doteraz boli vypracované tieto metédy na stanovenie merkaptobenztiazolu:
acidimetrické stanovenie, vazkova metdéda, titraénd metéda podla Vol-
harda a Fajansa v modifikdcii M. I. Usakova a A. S. Galanova [1],
polarografické metédy [2, 3].

Teoreticky podklad novej jodometrickej metody sa zaklada na skutoénosti,
ze MBT sa oxydaciou meni na dibenztiazyldisulfid. Oxydacia jédom prebieha
podla rovnice
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2.merkaptobenztiazol (MBT) dibenztiazyldisulfid (DM)

Z rovnice v kratkosti vyplyva tento postup stanovenia: K odvézenému
technickému produktu kaptaxu (a obdobne k altaxu) v Erlenmeyerovej
banke pridime ¢&isty alkohol (etanol, metanol), za varu rozpustime, zriedime
vodou a po pridani octanu sodného titrujeme roztokom 0,01 N jédu. Ekvi-
valentny bod indikujeme pomocou $krobového mazu.

Experimentalna ¢ast

Vzhladom na moZnost vzniku rozliénych inych latok pri vyrobe MBT zo zékladnych
surovin [4], ktoré by mohli ovplyvnit vysledky jodometrického stanovenia MBT, vy-
konali sa tieto pokusy:

1. Paralelne sa urobili jodometrické stanovenia obsahu MBT v rozliénych technickych
vzorkéch.

2. Paralelne sa vykonali acidimetrické a jodometrické stanovenia vzoriek za idelom
porovnania vysledkov.

3. Robili sa pokusy so samotnym tiokarbanilidlom a so zndmou zmesou kaptaxu
8 tiokarbanilidom.

4. Paralelne sa vykonali jodometrické stanovenia mélo kvalitného kaptaxu s malym
obsahom MBT.

5. Robili sa pokusy so samotnym trifenylguanidinom, ako aj s jeho zmesou s kaptaxom
o zndmom obsahu MBT.

V dalSich pokusoch boli izolované nedistoty kaptaxu, Zivice, ktoré si v alkalickych
hydroxydoch i v hydroxyde aménnom velmi dobre rozpustné.
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Diskusia

V tab. 1 uvadzame vysledky jodometrickych stanoveni rozli¢énych vzoriek
o rozliénych navazkoch. Paralelné vysledky stanoveni stt v medziach pri-
pustnych experimentilnych chyb.

Tabulka 1

Paralelné jodometrické stanovenia obsahu merkaptobenztiazoiu (MBT) v rozliénych
technickych vzorkach

Spotreba titrovaného
Vzorka Névazok (g) roztoku (ml) MBT (9%)

0,01 N-J f = 0,9864
1 a) 0,0747 33,2 73,30
b) 0,1085 48,4 73,57
s a) 0,0826 39,7 79,26
tavening b) 0.1744 83,6 79.06
a) 0,0664 39,7 98,61
predisteny b) 0,0784 46,9 98,66
kaptax c) 0,1486 88,9 98,67
d) 0,2504 149,7 98,60
III a) 0,0499 28,7 94,86
b) 0,0552 31,7 94,72

Z tab. 2 vyplyva, Ze tiokarbanilid sim spotrebuje jéd v znaénom mnozstve,

pridom spotreba jodu zavisi od éasu. Po zdanlivom dotitrovani jédom na
gkrobovy maz sa straca modré sfarbenie a javi sa dalSia spotreba titraéného

Tabulka 2

Pb3obenie roztoku jédu na tiokarbanilid

Vzorka Névazok (g) SPOt:g}zji?‘oiﬁzr?:]?)neho Doba(,rgcilrf;a)rbenia
: 0,01 N-J f = 0,9864 :
tiokarbanilid 0,0212 10,0 1
3,3 3
2,1 5
2,3 10
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roztoku jédu. Doba odfarbenia sa viacej predlzi silnej$im zriedenim, to zna-
mend, Ze pritomnost mensieho mnoZstva tiokarbanilidu pri rychlom usku-
toéneni nie je jodometrickému stanoveniu na prekazku. Pritomnost tiokarba-
nilidu sa v dodanych vzorkach nezistila, pretoZe ani vo vzorkdch najslabsich
tavenin kaptaxu o rozliénych navazkoch neboli uvedené rozdiely v spotrebe
joédu. Pri velkom zriedeni a rychlom vykonani titricie nie je jodometrickému
stanoveniu na zavadu pritomnost tiokarbanilidu v malom mnozstve, ak by sa
tiokarbanilid pri vysokej teplote vzniku kaptaxu nerozlozil alebo by sa ne-
premenil na iné latky [4].

Tabulka 3

Vplyv tiokarbanilidu primiefaného ku kaptaxu o znémom obsahu MBT

Spotreba titrovaného
Vzorka Navazok (g) roztoku (ml) MBT (%)
“0,01N-J f=0,9864
tavenina (79,65 9%) 0,0931
tiokarbanilid . 0,0252_
zmes 0,1183 65,1 90,76
zo suSiarne 0,0959
(83,75 %) tiokarbanilid 0,0205
zmes 0,1164 62,6 92,84
Tabulka 4
Chovanie trifenylguanidinu samotného, ako aj v zmesi s kaptaxom o zndmom obsahu
MBT voéi jédu
Ly Spotreba titrovaného
Vzorka Na,vaiok roztoku (ml) Etanol Voda
(g 0,01 N-J f = 0,9864
trifenylguanidin | a) 0,1726 0,3 20 ml 50 ml hortca
(100°C)
b) 0,1683 0,3 20 ml 50 ml horuca
(100°C)
c) 0,1572 1,8 20 ml 50 mlstudené
(20°C)
tavenina
75,40 9,-né 0,0862
trifenylguanidi 0,1853
TR gRRTE | e, 75,55 ¢, MBT pocitané na
zmes 0,2715 38,5 névazok taveniny kaptaxu
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V tab. 4 st vysledky pokusov so samotnym trifenylguanidinom, ako aj
s jeho zmesou s kaptaxom. Trifenylguanidin vznikd z tiokarbanilidu [4]
reakciou s anilinom, ako aj z tiokarbanilidu reakeciou s jédom v alkoholickom
prostredi. Pritomnost trifenylguanidinu neovplyviiuje spotrebu jédu.

Tab. 5 zachycuje vysledky jodometrickych stanoveni obsahu MBT v di-
benztiazyldisulfide (v altaxe). Dibenztiazyldisulfid jodometrické stanovenie

Tabulka 5

Paralelné jodometrické stanovenia obsahu MBT vo vzorkdch dibenztiazyldisulficu (DM),
technicky nazov altax

Spotreba titrovaného
Vzorka Navazok (g) roztoku (ml) MBT (%)
0,01 x-J f = 0,9864
DM 1 a) 0,1733 24,6 23,41
b) 0,1617 22,9 23,36
DM 2 a) 0,2078 2,3 1,82
b) 0,2776 3,0 1,78
DM 3 a) 0,1848 1,6 1,55
b) 0,2037 1,9 1,54
DM angl. a) 0,3111 1,0 0,53
b) 0,3271 1,05 0,53

nerusi, kym acidimetrické stanovenie MBT v pritomnosti dibenztiazyldisulfidu
(DM) je nevhodné, pretoze DM v styku s roztokom NaOH sa meni na MBT,
resp. na jeho sodniu sol. Rychlost tejto reakcie zdvisi od teploty, koncentracie
lahu a od reakénej doby.

Experimentalne sa zistilo, Ze uplne &éisty MBT, tiokarbanilid a trifenyl-
guanidin sa v etanole dokonale rozpustaju bez zvysku na ¢éiry bezfarekny roz-
tok. Naproti tomu technicky produkt keptax sa dokonale nerozpusta a jeho
roztok v etanole je rozli¢ne intenzivne sfarbeny na zlto.

Zistilo sa, Ze izolované primesi v kaptaxe st Zivice, a to kyslé a zasadité.
Pokusy ukazali, Ze roztoky kaptaxu sa sfarbuja na Zlto vplyvom Zivie. Z uve-
denych pokusov sa ako najvhodnejsi osved¢il nasledujtci postup jodometrického
stanovenia obsahu merkaptobenztiazolu (M BT ) v kaptaxe a altaxe:

Odvazime 0,01—0,1 g kaptaxu (0,1—0,5 g altaxu), v 500 ml Erlenmeyerovej
banke pridame k odvazenej latke &isty 96 9%, etanol, a to 10 ml na kazdych
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0,01 g kaptaxu (20 ml na kazdych 0,1 g altaxu). Za varu rozpustame najlepsie
na elektrickej platni¢ke. Po rozpusteni varime este 1 minatu. Stdasne v druhej
nadobke prevarime destilovani vodu a e$te hortcu ju priddme k obsahu
Erlenmeyerovej banky, a to na kazdych 0,01 g kaptaxu 100 ml (200 ml na
kazdych 0,1 g altaxu). Rychlo ochladime vodou. K vychladnutému obsahu
Erlenmeyerovej banky pridime 10 ml roztoku octanu sodného (1 9,) na otu-
penie vzniknutej acidity, priddme 5 ml §krobového mazu (2 g $krobu na 500 ml
vody + 5 mg HgJ,) ako indikatora a ihned titrujeme 0,01 ¥-J do zmeny sfar-
benia na modro.

1 ml 0,01 ~-J odpoveds 0,001672 ¢ MBT.

Na zaklade najnovsich pokusov ¢istenia kaptaxu mézeme obsah MBT
v technickom produkte kaptaxe presne stanovit takto:

Odvazime 10—20 g kaptaxu a na kazdych 10 g pridame 200 ml 96 9, alko-
holu. Kaptax za tepla rozpustime a po rozpusteni v 2 1 destilaénej banke
so zabrusom na kazdych 10 g kaptaxu priddme 50 ml benzénu, pripravime si
trojndsobné mnozstvo teplej vody (50 °C), a to na 10 g kaptaxu 750 ml vody,
do ktorej priddme 5 ml 25 %, NH,OH. Tato vodu pridame k obsahu v desti-
la¢nej banke. Hned potom nasadime Liebigov chladi¢ so zabrusom a desti-
lujeme na elektrickej platni¢ke. Najprv prejde azeotropickd zmes pri konstant-
nej teplote 65 °C, potom sa teplota postupne zvysi, az dosiahne 86 °C. Pri tejtc
teplote sa Zivice oddelia vo forme éiernej troskovitej latky, ktora je velmi dobre
filtrovatelnd. Ak neprekrodime alebo len mélo prekroé.me teplotu 65 °C, Zivice
su lepkavé, nefiltrovatelné. Na stanovenie obsahu MBT sa pouzivaja dva spé-
soby:

1. Percento Zivic uréime tak, zZe filtraciou kvantitativne zachytime Zivice
na filtri, suSime pri 50 °C alebo medzi filtraénym papierom. Kvantitativne pre-
nesieme velmi Iahko do odvazovacéky a zvazZime mnozstvo zivic. Chyba je
najviac 0,5 9, pretoze tolko Zivic ostane v alkohole rozpustenych.

Uvedenym spésobom analyzovana vzorka kaptaxu dala tieto paralelné
vysledky:

Z navazku kaptaxu 50,00 g sme dostali 5,4890 g Zivic = 10,98 9%, = 89,02 9
MBT.

Z navazku kaptaxu 100,00 g sme dostali 11,0500 g zZivic = 11,00 % =
= 89,00 9% MBT.

2. Po destil4cii doplnime roztok alkoholom na uréity objem, z toho odpipe-
tujeme alikvotna &ast, ktord titrujeme jodometricky.

Suhrn

Bola vypracovand jodometrickd metéda kvantitativneho stanovenia
2-merkaptobenztiazolu (MBT) v technickom produkte kaptaxe a altaxe. Zistil
sa vplyv rozliénych inych latok, ktoré pri vyrobe kaptaxu zo zakladnych su-
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rovin by mohli vzniknut a ovplyvnit vysledky jodometrického stanovenia.
Su to: tiokarbanilid, trifenylguanidin, zivice a dibenztiazyldisulfid. Z uvede-
nych latok len tiokarbanilid moéze skreslovat vysledky metédy. Toto sa viak
eliminuje velkym zriedenim a rychlym vykonanim prace.

Prednostou metédy v porovnani s predchadzajteimi metédami okrem lac-
ného a rychleho uskutoénenia je najmi to, Ze vysledky nie st skreslené zivi-
cami pritomnymi v latke, kedZe tieto najviac skresluja vysledky inych stano-
veni. Kombinovanim jodometrického stanovenia s izolaciou Zivic je presnost
stanovenia MBT dobre kontrolovatelna.

OTNPEOEJIEHHUE 2-MEPKAIITOBEH3OTHA3OJIA (MBT)
B TEXHHUYECKOM TIPOOYKTE KAIITAKCA M AJIbTAKCA

FEVI3A BJIEKUHTEP
Kadenpa xumuu Ileparornueckoro uuctiutyra B Bpatucnase

BriBoa

OnuceiBaeTcss HOLOMETPHYECKHIT METON KOJIHYECTBEHHOrO onpeaeseHus 2-MepKantob6eH30-
Thadona (MBT) B TexXHHYeCKOM NpPOAYKTe KanTakca H aJjbTakca. YCTaHOBJEUO BJHsHIE
pa3jiMyHBIX HPYrHX BeLIECTB, KOTOphle NPH NPOH3BOJACTBE KaNTaKca H3 OCHOBHOTO CBIPbA
MOTyTb BO3HIIKATb H MOTYT BJIHATH Ha Pe3y/bTaThl HOLOMETPHYECKOTo onpeneseHus. TakuMu
BellecTBaMii MOTYT ObiTb: THOKapGaHHJHA, TPHPEHHATYaHHAHH, CMOJIBI H [iGEH30THA3H-
aucyapodun. M3 nepeuncsieHHBIX BellecTB TOJbKO THOKApOaHH/AHI MOXKET HCKasaTb pe3yilb-
TaTel 3TOr0 MeToxa, Ho 3TO 3JHMHHHpyeTcss Go/bLuMM pasGaBiieHHeM H GBICTPHIM IpoBeje-
iiHeM pa6oTel. I[lpenMyiecTBo 3TOro MeToxa MO CPaBHEHHIO C HMEIOLWIHMHCS MeTodaMH
3aKJ/I04yaeTcsi KpoMe [elleBOro H GBICTPOro MpPOBeREHHs, TJAaBHHIM 0Gpa3oM, B TOM, YTO
B TPOAYKTe MPHCYTCTBYIOLIHE CMOJBI He BJIHSIOT Ha pe3yJbTaThl, KOTOpble (CMOJIBI) HCKa-
JKaT HauGosee pe3yJbTaThl Apyrux onpenesneHHi. KoMGHHHpOBaHHEM HOZOMETPHYECKOTO
ornpejeNeHHst C H30JsALKHEH CMOJ, MOXHO XOpOLIO KOHTPOJHPOBATb TOYHOCTH ONpeLeseHs
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BESTIMMUNG VON MERCAPTOBENZTHIAZOL (MBT)
IN DEN TECHNISCHEN PRODUKTEN CAPTAX UND ALTAX

GEJZA BLOCKINGER

Lehrstuhl fiir Chemie an der Pddagogischen Hochschule in Bratislava

Zusammenfassung

Es wurde eine jodometrische Methode zur quantitativen Bestimmung von 2-Mercapto-
benzthiazol (MBT) in den technischen Produkten Captax und Altax ausgearbeitet.
Dabei wurde der Einfluss verschiedener anderer Stoffe festgestellt, welche bei der Erzeu-
gung von Captax aus den Grundstoffen entstehen und die Ergebnisse der jodometrischen
Bestimmung beeinflussen koénnen. Es sind dies: Thiocarbanilid, Triphenylguanidin,
Harze und Dibenzthiazyldisulfid. Von den angefiihrten Stoffen kann nur Thiocarba-
nilid die Ergebnisse dieser Methode verzeichnen, jedoch diese Moglichkeit wird durch
eine starke Verdiinnung und eine rasche Durchfithrung der Arbeit eliminiert.
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Der Vorzug dieser Methode gegeniiber bisher bekannten beruht ausser in der billigen
und raschen Durchfithrung hauptséchlich darin, dass im Stoff anwesende Harze die
Ergebnisse nicht beeinflussen, wogegen bei anderen Bestimmungen diese Harze am
meisten stérend in die Erscheinung treten. Durch Kombination der jodometrischen
Bestimmung mit der Isolierung der Harze kann die Genauigkeit dieser Bestimmung
gut kontrolliert werden.

In die Redaktion eingelangt den 31. 10. 1955
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