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Badania metodyczne nad przydatno$cia pochodnych 2-hydrazynotiazolu
do wykrywania mikrogramowych ilosci jonow Cu++, Cot+, Fe++ i Fe+++
metoda rozdzielczej chromatografii bibulowej. I. Analiza jakoS$ciowa

MeToauueckue MCCIEJOBAHUA NPUIOIHOCTH NPOUIBOTHBIX
2-rMEpazMHOTHAZ0JIA JIS BHIABJIECHNA MUKPOTPAMMHBIX KOJHMYECTB MOHOB
Cut+, Co++, Fet+ y Fe+t++ MeromoM pacupenenuTe/IbHO OyMamKHOM
xpomarorpadmmu. Yacre I. KauecrBeunwlit anaans

Methodical Investigations on the Usefulness of 2-Hydrazinothiazole
Derivatives to Detect v-Amounts of Cu*+, Co++, Fe++, Fe+++ Ions by
the Method of Paper Partition Chromatography. I. Qualitative Analysis

W latach 1960—62 Toyozo Uno i wsp. (4—9) oglosili wyniki szeregu prac
po$wieconych opracowaniu nowych odczynnikéw analitycznych z grupy pochodnych
tiazolu dla celéw jakosciowej i iloSciowej analizy nieorganicznej.

Zainteresowani zagadnieniem pierwiastkéw §ladowych (2—3) zwréciliSmy uwage
na mozliwoéé zastosowania niektérych z wyzej wspomnianych zwigzkéw do jako-
Sciowego i ilo§ciowego oznaczania jonéw Cu++, Co++, Fe++ i Fe+++ na drodze
rozdzielczej chromatografii bibulowej. Do badan wybraliSmy pochodne u uktadzie
2-hydrazyno-4-R-tiazolu (I):

I la. R = —CH,
Ib. R = —C,H;

oraz 2-(2-acetylohydrazyno)-4-tiazolu (II):

N—C—R

[ Ila. R = —CH,
CchO——HN——NH——g CH IIb. R = —C.H;

S
S

Jak wynikalo z jednego z doniesien (6) zwigzki te dawaly barwne reakcje ze
stosunkowo najwieksza iloscig kationéw, a jeden z nich 2-(2-acetylohydrazyno)-4-
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-metylotiazol (I1a) pozwalal na réwnoczesne wykrywanie interesujgcych nas jonéw
Cu++, Co++, Fe++ i Fe+++, Zwigzek ten powinien byé réwniez najczulszym
odczynnikiem na jony Fet++, natomiast 2-hydrazyno-4-fenylotiazol (Ib) — na
jony Cut+,

METODY BADAN I MATERIALY

Do rozdzialu mieszaniny jonéw Cu++, Co*+*, Fet+ i Fett+ stosowano metode
chromatografii wstepujacej wg Willlamsa i Kirby, chromatografii krazkowej
zmodyfikowanej wg Zimmermanna G. i Nehringa K., lub chromatografii na
ptytkach Petriego, do ktérych wstawiano naczynie z rozpuszczalnikiem. Chroma-
togram umieszczano miedzy plytkami ze szkla, dolna posiadata otwoér, przez ktory
wyprowadzano pasek bibuly do solwentu.

Do préb uzywano bibuly Whatman nr1 i 3 oraz stosowano uklad solwentu : ace-
ton — 4n HCl (w stosunku objetoSciowym 85 :15). Plamy kationéw wywolywano
uzywajac 0,1%, metanolowo-acetonowych (1:1) roztworéw nastepujacych odczyn-
nikow:

2-hydrazyno-4-metylotiazol (Ia) i chlorowodorek (Ia.HC),

2-hydrazyno-4-fenylotiazol (Ib) i chlorowodorek (Ib.HCI),

2-(2-acetylohydrazyno)-4-metylotiazol (IIa) i chlorowodorek (I1a.HCl),
2-(2-acetylohydrazyno)-4-fenylotiazol (IIb) i chlorowodorek (IIb.HC)),

Zwiagzki te otrzymano w naszej pracowni wg H. Beyera i wsp. (1).

Wywotywacze rozpylano szklanym rozpylaczem. Do przyrzadzania roztworéw
kationéw uzywano odczynnikéw cz. d. a. i wody redestylowanej. Po naniesieniu
roztworéw kationéw na bibule suszono promiennikiem podczerwonym (foeny roz-
pylajag zelazo ze spirali grzejnej). Po przepuszczeniu rozpuszczalnika chromato-
gramy suszono na powietrzu.

BADANIA WEASNE

W pracy uzyto roztworéw chlorkéw kobaltu i miedzi, soli Mohra
oraz siarczanu zelazowego, wszystkie substancje cz. d. a., o stezeniu od
0,1% do 0,0001% (w przeliczeniu na dany kation). Roztwory nanoszono na
bibule odpowiednig mikropipetks, pasemkami dlugosci 10 mm i szerokosci
ok. 3 mm w ilosci od 0,001 v do 30% na pasmo. Roztwory z kationem
Fe++ przygotowywano kazdorazowo stabilizujgc je jednoczes$nie chloro-
wodorkiem hydroksylaminy. Barwy kationéw Cutt, Cot+, Fe++ i Fet++
z odpowiednimi odczynnikami badano: 1) bez rozwijania chromatogra-
moéw, i 2) po rozwinieciu chromatogramu, nakraplajac je pojedynczo, lub
W mieszaninie.

I. Barwyiczultoséreakcjikationow zodczynnikami
Ia, Ta.HC], Ib, Ib.HCI, Ila, IIa.HC], IIb, IIb.HCl — bez rozwi-
jania chromatogramow.

Badania przeprowadzono w $rodowisku:

a) kwasnym (bibute zakwaszano 0,01 n roztworem HCl) — wymie-
nione odczynniki nie dawaly zabarwienia z kationami;
b) obojetnym — barwy, czulosé reakcji oraz czas ukazywania sie

plam podano w tab. 1. Zauwazono, ze szybko$¢ ukazywania sie plam
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zalezna jest rowniez od stezenia substancji wywolujacej, jednak roz-
twory wywolywaczy o stezeniu wiekszym od 0,1% dawaly na ogét silnie
zabarwione tlo bibuly, utrudniajace obserwacje plam, za§ roztwory wy-
wolywaczy o stezeniu mniejszym od 0,05% obnizaly czulos¢ reakcji.

W sdrodowisku alkalicznym badan nie przeprowadzanc, poniewaz
wiekszos$¢ odezynnikow w tym srodowisku jest nietrwala. Dobre wyniki
uzyskiwano przez kroétkotrwale wysycanie (po wywolaniu) obojetnego
chromatogramu parami amoniaku. Plamy intensywnialy, a nawet
zwiekszala sie czulo$¢ reakeji, szczegdlnie przy uzyciu odczynnikéw
Ib i Ib.HC], jednoczeénie jednak intensywnialo tlo chromatogramu.

Po przeanalizowaniu wynikow zebranych w tab. 1 wybrano do dal-
szych badan odczynnik Ila, zaré6wno ze wzgledu na wielka czutosé reakeji
ze wszystkimi kationami, jak i na ostry obrys plam. Postanowiono réw-
niez zbada¢ przydatnos¢ zwigzku Ib do wykrywania jonéw Cu++, ze
wzgledu na kontrastowe, ostro obrysowane plamy.

II. Zastosowanie 2-(2-acetylohydrazyno)-4-metylotiazolu (Ila)
do wykrywania kationéw po rozwinieciu
chromatogramow.

a) Metoda chromatografii wstepujacej.

Do prob uzywano bibuty Whatman nr 1 i 3, uprzednio oczyszczonej
przez przepuszczenie rozpuszczalnika: aceton — 4 n HC1 (85 : 5). Po wy-
suszeniu bibulty na powietrzu nanoszono na nig mikropipetka roztwory
poszczegdlnych kationdw pasmem 10 mm dilugim i okolo 3 mm szerokim,
w ilosci od 0,01 do 10 y. Nakraplanie kroplg o ¢ = 5 — 10 mm nie da-
walo zadowalajgcych wynikéw. Wywolane plamy byly zbyt wydluzone
irozmyte. Jako rozpuszezalnik najkorzystniejszy okazat sie uklad aceton —
4n HC1 (85:15). Uzyskiwano przy nim najbardziej zwarte plamy,
a w mieszaninach najwigksze roznice Rf. Chromatogramy rozwijano
w temperaturze 16—20°C w cylindrach szklanych, dokladnie uszczel-
nionych. Czas rozwijania chromatogramoéow 4—5 godz., rozpuszczalnik
przebywal w tym czasie droge 22—25 cm. Po rozwinieciu chromatogramy
suszono na powietrzu w ciggu 24—48 godz., co pozwalalo na usuniecie
duzej ilosci chlorowodoru. W celu zwigzania pozostalego w bibule chlo-
rowodoru wysycano chromatogramy parami pirydyny w uszczelnionych
cylindrach przez okres okolo 1 godz. Nastepnie chromatogramy spryski-
wano bardzo réwnomiernie 0,1%, metanolowo-acetonowym (1 :1) roz-
tworem Ila uzywajac rozpylacza szklanego i pobierajgc powietrze ze
sprezarki z zastosowaniem filtré6w. Chromatogramy suszono na powietrzu.
Plamy Cu++ ukazywaly si¢ w czasie 5—20 minut, czulo§¢ reakcji wy-
nosita 0,02 v, Rfcytt okoto 0,64. Uklad plam o réznym stezeniu kationéw
Cut+, widoczny jest na wycinku chromatogramu (ryc. 1).
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mniejsza, a dla jonéw Fe++ wynosi okolo 0,1, tj. tak, jak w metodzie
wstepujgcej. Najkorzystniejszy uklad prazkow uzyskiwano dla stezen
joné6w od 0,5 do 3v. Na ryc. 3 widoczny jest chromatogram krgzkowy
mieszaniny kationéw Cu++, Co*+ i Fet+ o stezeniu 1y, wywolany przy
pomocy odczynnika Ila, jak w metodzie wstepujacej.

Czwarty prazek o najwiekszym Rf pochodzi od Fe+++ zawartego w roz-
puszczalniku. Obecnoéé tego silnie zabarwionego prazka, ktory wystepuje
nawet na chromatogramach bez naniesionych jonéw Fet+, $wiadczy
o duzej czulosci reakeji Ila z jonami Fe+++,

HI. Wykrywanie jonéw Cutt przy pomocy 2-hydra-
zyno-4-fenylotiazolu (Ib) metoda chromatogra-
fii wstepujacej.

Chromatogramy przygotowywano jak poprzednio i spryskiwano 0,1%
roztworem odczynnika Ib w mieszaninie metanol-aceton (1 :1). Czulosé
reakeji 0,6 v. Uzyskiwano plamy bardzo zwarte o barwie rézowej. Po
kilku godzinach tlo chromatogramu poczgtkowo lososiowe, ciemnieje do
brunatnego, co utrudnia obserwowanie plam, szczegélnie o mniejszym
stezeniu.

WNIOSKI

Jak wynika z pracy, najbardziej przydatnym jako odczynnik do wy-
krywania jonéw: Cutt, Co++, Fet+ i Fet+t w warunkach rozdzielczej
chromatografii bibulowej okazal sie 2-(2-acetylohydrazyno)-4-metylotia-
zol (Ila), ze wzgledu na: a) mozliwo$¢ roédwnoczesnego wywolywania
badanych kationéw, b) najwiekszg czulosé reakceji, ¢) trwatos¢é barwnych
plam, d) trwalos¢ wywolywacza (dosé czyste tlo chromatogramu) i e) la-
twosé otrzymywania odezynnika. Pozostale odczynniki zaréwno wolne
zasady, jak i ich chlorowodorki w uzytych przez nas warunkach okazaty
sie mato przydatne.
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Prace otrzymano 20 II 1965.

PE3IOME

UccnenoaHo BO3MOXKHOCTM IIpUMeHeHMA CBOOOXHBIX OCHOBAaHWMN U
XJIOPUCTOBOLOPOAHEIX COJIEN:

1) 2-rmppasuno-4-meruaruazona (la), 2) 2-rugpasuHo-4-heHMITHA-
zosma (Ib), 3) 2-(2-anermarmppasuHo)-4-Metmirmaszosa (IIa), a Tarxke
4) 2-(2-anetmarugpasmHo)-4-peunatuazona (IIb) zia BbIABIEHUA MOHOB
Cu++, Cot+, Fett yu Fet+++ (mocne pacnpenesieHMs MeTOXOM OyMazKHONI
xpomartorpacdumn). Hamubosiee NpUrOgHBIM JJIA 9TOM Ieam okasajuesa 2-(2-
arfeTuIruapasuto)-4-metuntnasona (Ila).

Puc. 1. Menr BbIABJIeHHasA peakTuBom Ila (KOHueHTpaLiMM: 0,03, 0,06, 0,1, 0,2
0,3, 06, 1, 2, 3, 6 v).

Pre. 2. KobasneT BbIABJEHHBIT peakTnBoM Ila (kKoHmenrpamum: 0,03, 0,06, 0,1,
02, 0,3, 06, 1, 2, 3, 6 ¥).

Puc. 3. Kpyrosas xpomarorpamma cmecu Karmonos Cutit, Cot+, Fet+ (xom-
HeHTpauMa no 1 y) BbIABJEHHbIe peakTuBoM Ila.

Tabxn. 1. ComnocraBicHNE OKPAacOK, YYBCTBMTENBHOCTM peaKUMM M BpPEeMEHM IIo-
fABJICHMSA MATEH MCCIAeZYEMEBIX PEaKTUBOB ¢ KaTmoHamm Cu++, Co++, Fe++, Fe+++.

SUMMARY

The possibility of the application of the following hydrochlorids for
the detection of the ions Cu++t, Cot++, Fet+, Fet++ was examined:
1. 2-hydrazino-4-methylthiazole (I a); 2. 2-hydrazino-4-phenylthiazole
(Ib); 3. 2-(2-acethylohydrazino)-4-methylthiazole (IIa); 4. 2-(2-acethylohy-
drazino)-4-phenylthiazole (II b).

The method of paper partition chromatography was used. It was
stated that 2-(2-acethylohydrazino)-4-methylthiazole (I1I a) proved to be
most useful.

Papier druk. sat. IIT k1. 80 g. Format 70 X 100 Druku str. 7
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