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Izotiokyanaty (XVI)
Priprava izotiokyanatov oznaenych radionuklidom 35S na funkénej
skupine NCS

J. AUGUSTIN, L. DROBNICA, F. KOURIL

Katedra mikrobioldgie a biochémie Slovenskej vysokej Skoly technickej,
Bratislava

Za i¢elom pripravy izotiokyandtov (ITK), oznadenych na funkénej skupine
NCS radionuklidom 2°S, sledoval sa priebeh izotopove] vymeny medzi ele-
mentérnou sirou 35S a izotiokyandtmi R — NCS. Zistilo sa, Ze pri teplote 180 °C
vymena prebieha s dostatoénou rychlostou pri mononukledrnych a polynuk-
ledrnych aromatickych, ako aj alicyklickych izotiokyandtoch pri zanedbatel-
nom termélnom rozklade. Na zdklade ziskanych poznatkov sa opisuje univer-
zédlna metéda na pripravu izotiokyandtov R —NC?§, pozostdvajtca z izoto-
povej vymeny medzi izotiokyandtmi a krystalickou sirou 35S bez pouzitia
rozpustadla.

Pri priprave izotiokyanatov, oznacenych na funkénej skupine NCS radio-
nuklidom 23S, mozno pouzit metédy zalozené na syntetickych postupoch alebo
na principe izotopovej vymennej reakcie. Syntetickym postupom je doteraz
v literattiire opisana priprava takto oznaceného metylizotiokyanatu [1],
fenylizotiokyanatu [2, 3], 4-jédfenylizotiokyanatu [4] a 2-naftylizotiokyanitu
[5]. Izotopova vymena medzi elementarnou sirou %8 a ITK sa dokazala pri
fenylizotiokyanate [6, 7] a etylizotiokyanate [7]. Tato metdéda sa v prepara-
tivnom rozsahu pouzila na pripravu n-dodecylizotiokyanatu 35S [3]. Takisto
je opisand izotopova vymena medzi ITK a K3*SCN [8].

Z podrobného studia tychto metdd, a to najmé v sivislosti s potrebou ozna-
¢ovania Struktirne odlisnych ITK vyplynuli vyhody pouzitia izotopovej vy-
mennej reakcie [9]. Utelom tejto prace bolo vypracovat najvhodnejsi postup
na pripravu ITK, oznadenych izotopom 3%S, vyraznejsie sa lisiacich chemickou
Strukturou.

Experimentalna ast
Pouzité latky

Benzyl-ITK, 4-brémbenzyl-ITK, fenyl-ITK, 4-brémfenyl-ITK, 1-naftyl-ITK, 2-naftyl-
ITK a 4-difenyl-ITK pripravili pracovnici Katedry organickej chémie SVST, Bra-
tislava.

Krystalickd elementdrna sira 58, $pecifickd aktivita 1—5 mCi/mg, UVVVR Praha.

Dekalin, Lachema, n. p., predisteny podla W. Bungeho [10].

Ostatné reagencie a rozpustadls &istoty p. a., Lachema, n. p.

Sledovanie priebehu izotopovej vymeny

Za Ggelom zistenia ¢asu potrebného na uskutodnenie vymennej reakcie sledovali sme
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jej kinetiku v nasledujicom systéme: 0,001 mélu ITK a 0,1 mg elementédrnej siry S
o uvedene]j aktivite sa rozpustilo v 1 ml dekalinu a roztok sa v zatavenych ampulkdch
zahrieval na olejovom kupeli pri 180 °C. V 8asovych intervaloch sa odoberali vzorky a po
zriedeni n-hexédnom sa nandsali na hlinikové misky @& 30 mm, odkial sa v prade vzduchu
odparilo rozpustadlo. V dosledku vysokého tlaku pér pouzitych ITK spolu s parami
rozpustadla doslo aj ku kvantitativnemu odstréaneniu ITK [9], takZe vo vzorke zostala
iba elementérna sira, pri ktorej sa zmerala rddioaktivita pomocou okienkovej GM-trubice
a stanovil sa stupen vymeny.

ITzotopovd vymena v preparativnom rozsahw a izoldcia oznadeného ITK

Do 0,01 mélu ITK sa pridalo 1 mg krystalickej siry 338 a roztok sa v zatavenych ampul-
kdch zahrieval 4 hodiny pri 180 °C na olejovom kupeli. Po ochladeni sa reakéns zmes
rozpustila v minimélnom mnozZstve n-hexdnu. Z roztoku sa elementdrna sira zachytila
v aktivovanej medi [3, 11] a pripadné produkty termického rozkladu v kysliéniku hlini-
tom. Na tento uéel sme pouzili kolénu 1 X 15 cm, naplnent v dolnej &asti kysliénikom
hlinitym o aktivite III podla Brockmana a nad nim aktivovanou medou (vys$ka kazdej
vrstvy bola 5cm). Po prevedeni takto kombinovanej kolény do n-hexdnu sa roztok
reakénej zmesi nechal vtiect do vrstvy aktivovanej medi, koléna sa uzavrela a po 15
minutach sa oznadeny ITK eluoval z kolény n-hexdnom. Pri krystalickych ITK sa ozna-
dené izotiokyandty izolovali odparenim roztokov na krystalizdciu, pri kvapalnych ITK
sa oddestilovalo rozpusStadlo a &istd oznatensd ldtka sa zachytila vdkuovou destildciou
v limcovej banke.

Vysledky a diskusia

Ako priklad je na obr. 1 uvedens kinetika izotopovej vymennej reakcie medzi
elementérnou sirou 358 a 4-brémfenylizotiokyanatom v dekaline pri teplote
180 °C. Stupen rozkladu za tejto teploty nepresahuje 5 9%,. So zvySovanim
teploty a predlZzovanim doby trvania vymennej reakcie sa zaéina rusivo uplat-
novat termicky rozklad ITK. Ako ukazuje rddiochromatogram reakénej zmesi
na tenkej vrstve Al,O; (po odstraneni elementarnej siry), rozkladné produkty,
zostdvajice na Starte, maji zabudovany izotop 35§ (obr. 2).
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Obr. 1. Kinetika jednoduchej homogénne;j ozl )
vymennej reakcie medzi p-brémfenylizo- ’
tiokyandtom a elementdrnou sirou 338.
Rozpustadlo dekalin, teplota 180 °C,
ITK =0,908 molu/l, S; = 0,0028 molu/l. , 7 ; .
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Obr. 2. Rédiochromatogram reakénej zmesi
po dvojhodinovej vymennej reakcii medzi
4-difenylizotiokyandtom a krystalickou
sfrou #§ pri 180 °C v dekaline.
Oddelovanie sa uskutoénilo na tenkej
vrstve Al,O;, aktivita III, vyvijalo sa
benzénom.
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Na zéklade tychto poznatkov sa v dal§ich pokusoch, zameranych na pripravu
oznadenych ITK v preparativnom rozsahu, uskutoénila vymena pri 180 °C
potas 4 hodin. Vymena bez pouzitia vysokovriceho rozpistadla (umoznend
tym, Ze i pouzité krystalické ITK su pri uvedenej teplote kvapalné) podstatne
zjednodusuje izolaciu ziskanych produktov. Okrem toho v pripade pouzitia
nedostatoéne Gistého rozpustadla sa pri relativne vysokych teplotach vymeny
zvySuje rozklad ITK.

Uvedenym postupom sa pripravil izotopom 23S oznaéeny fenyl-ITK (32 uC/
/mM), 4-brémfenyl-ITK (36 p.C/mM), 4-difenyl-ITK (50 .C/mM), benzyl-ITK
(63 wC/mM), 4-brémbenzyl-ITK (40 uC/mM), 1l-naftyl-ITK (46 uC/mM) a
2-naftyl-ITK (38 uC/mM). Ich chemicka &istota sa kontrolovala na zaklade
porovnania fyzikalnochemickych konstant a elektrénovych spektier [12], ako
aj chromatografického oddelovania [9].

Zaver

Izotopovi vymenni reakciu medzi izotiokyanatmi R—NCS a elementarnou
sirou 353 pri teplote 180 °C, prebiehajticu podla vSeobecnej rovnice:

R—NCS 4 38 = R—-NC*S 4 8§,

mozno pouzit na pripravu izotopicky oznadenych ITK patriacich do rozliénych
strukturnych skupin, ako alifatickych, mononukledrnych a polynukledrnych
aromatickych a alicyklickych derivatov ITK. Pri uvedenej teplote je termicky
rozklad z preparativneho hladiska zanedbatelny.

Tymto spdsobom mozno prakticky jednostupriovoureakciou pripravit vysoko-
tisté ITK s pozadovanou Specifickou aktivitou, ktord je obmedzend iba Spe-
cifickou aktivitou dostupného vychodiskového Ziariéa — elementérnej siry
353. Postup je Iahko realizovatelny a nendrodny na laboratérne vybavenie.
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N3OTHUOLOMNAHATHI (XVI)
NOJYYEHUE N30TUOLMAHATOB MEYEHBIX PAOIVMOHVYRJINIOM 358
HA OVHKIUOHAJILHON T'PYIIIIE NCS

M. Asrycrun, JI. [po6uuuna, ®. Koypmun

Hadenpa murpobuosoruu 1 6uoxumuu CI0BALKOTO MONUTEXHUYECKOTO HHCTUTYTA,
Bparucnasa

C nenbio noxyyenus nzoruonuanaros (IITK), medeHsx Ha GyHKunonansHo rpymme NCS
PAfMOHYKIMEOM 35S u3yyascA XOA MB0TOIHOro oOMeHA MeHjly 9JIeMeHTapHO# cepoit 358
u uzoruouuanaramu R—NCS. Onpenenunocsh, 4o mpu Temnepatrype 180° o6MeH mporexaer
€ [0CTATOYHON CKOPOCTBIO ¥ MOHO- M IIOJIMHYKJIEapHBIX apOMATHYECKHX & TAKKe Yy aJIHIMKIIU-
UYeCKMX W30THOLMAHATOB IpM HE3HAYMTEJHbHOM TepMumyeckoM pacmage. Ha ocHoBaHuM
nproOpeTeHHbIX NaHHBIX NMpeNJIaraeTcA YHHUBEPCAJbHbIA METON MOJy4YeHUA M30THUOIMAHATOB
R—NC338, cocrosaumero B nzoronuom obmene mexny WTH u siemeHTapHoit cepoit S Ges
npuMeHeHUs pactBoputens. Ilocie ycTpaHeHUA cepel M BO3MOKHBIX NPOAYKTOB pacilere-
HUA uzoJMpyerca uucreiit mevensii ITH.

Prelozil M. Fedororiko

ISOTHIOCYANSAUREESTER (XVI)
HERSTELLUNG VON DURCH RADIONUKLID 3§
AN DER FUNKTIONELLEN GRUPPE NCS MARKIERTEN
ISOTHIOCYANSAUREESTERN

J. Augustin, Il. Drobnica, F. Koufil

Lehrstuhl fiir Mikrobiologie und Biochemie an der Slowakischen Technischen Hochschule,
Bratislava

Zwecks Herstellung von an der funktionellen Gruppe NCS durch Radionuklid 358
markierten Isothiocyansiureestern (ITK) wurde der Verlauf der Isotopenaustauschre-
aktion zwischen elementarem 33S und Isothiocyansidureestern R—NCS untersucht. Es
wurde festgestellt, daB bei einer Temperatur von 180 °C dieser Austausch mit hinreichen-
der Geschwindigkeit sowohl bei mono- und polynuklearen aromatischen als auch bei
alicyclischen Isothiocyanséureestern bei einer zu vernachlédssigenden thermischen
Zersetzung verlduft. Auf Grund der gewonnenen Erkentnisse wird eine Universalmethode
fur die Herstellung von Isothiocyansdureestern R—NC?58 beschrieben, die aus der Durch-
fithrung einer Isotopenaustauschreaktion zwischen ITK und elementarem 23S ohne
Benutzung eines Losungsmittels besteht. Nach Entfernung des Schwefels und allfélliger
Zersetzungsprodukte wird das reine markierte ITK isoliert.

Prelozil K. Ullrich
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