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Badania metodyczne nad przydatnoScia pochodnych 2-hydrazynotiazolu
do wykrywania mikrogramowych iloSci jonéw metali na bibule.
I. Analiza jakoSciowa

MeToauuecKMe MCCHENOBaHMA NPUTOAHOCTH IIPOM3BONHBIX 2-IMAPA3MHOTMA30JA AAA
BBRIABNEHUS MMEDPOIDAMMHBIX KOJMYECTB MOHOB METAJUIOB Ha Oymare. Yacts 1.
KayecTBEeHHBIII aHAJIN3

Methodical Investigations on the Usefulness of 2-hydrazinothiazole Derivatives
for Detecting Microgram Amounts of Metal Ions on Paper Chromatograms.
I. Qualitative Analysis

Uzyskane dotychczas wyniki prac nad przydatnoscig pochodnych 2-hydrazyno-
tiazolu do wykrywania mikrogramowych ilo§ci jonéw niektérych metali metoda
rozdzielezej chromatografii bibutowej (7, 8) zachecily nas do podjecia dalszych ba-
dan, ktérymi objeto szereg pirydoilowych pochodnych tego typu o ogdlnym wzorze:

N—C—R,
[
R—CO—NH—NH—-C CH
NS

S
R R,
I B — pirydyl CH,
Ia B — pirydyl CsHjp
Ib B — pirydyl p-Ce¢H,-OCH;
II vy — pirydyl CH,3
IIT o — pirydyl CH,
IV CeHs CH,

Zwigzki te sg pochodnymi hydrazydéw kwaséw pirydynowych o znanej zdol-
nosci do tworzenia barwnych kompleksé6w z jonami metali (3, 4, 5, 6, 9, 10, 11).
Dla celéw poréwnawczych wlaczono do badain réwniez odpowiednia pochodng
hydrazydu kwasu benzoesowego (IV). Wymienione wyzej polaczenia otrzymane
zostaly w naszej katedrze drogg kondensacji 1-aroilo-tiosemikarbazydu z a-chlo-
rowcoketonami i strukture ich mozna uwazaé za dostatecznie okre$lona.
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METODY BADAN I MATERIALY

1. Roztwory jondéw melali przyrzadzono z odczynnikéw cz.d.a. i wody rede-
stylowanej.

2. Bibula chromatograficzna — technika rozwijania chromatograméw. Po prze-
badaniu réznych gatunkéw bibut chromatograficznych wybrano do pracy bibule
Whatman Nr 1, stosujage do rozwijania chromatograméw metode chromatografii
wstepujgeej i krazkowej.

3. Wywolywacze. Jako wywolywaczy barwnych plam metali na bibule uzy-
wano nastepujacych odczynnikéw:

2 — (2-nikotynoilohydrazyno)-4-metylotiazol I.. (),
2 — (2-nikotynoilohydrazyno)-4-fenylotiazol Ia... (),
2 — (2-nikotynoilohydrazyno)-4-p-metoksytiazol Ib... (),
2 — (2-izonikotynoilohydrazyno)-4-metylotiazol IL.. (2),
2 — (2-pikolinoilohydrazyno)-4-metylotiazol 111,
2 — (2-benzoilohydrazyno)-4-metylotiazol V.

Z odczynnikéw powyzszych przygotowywano 0,2% roztwory metanolowo-aceto-
nowe (1:1).

4. Uklady rozpuszczalnikéw. Do rozdzialu chromatograficznego jonéw Co++,
Mn++, Ni++, Fe+++ stosowano nastepujace uklady rozpuszczalnikéw:

a) aceton :kwas solny (od Tn do 5n) w stosunku objetosciowym (90:10), (85:15),
(80:20),

b) aceton: butanol : kwas solny (od 1lln do 9n) w stosunku objetosciowym
(30:40:30).

5. Suszenie bibuly. Po naniesieniu roztworéw kationéw na bibule, jak réwniez
po rozwinieciu chromatograméw, bibule suszono na powietrzu lub promiennikiem
podczerwonym (foeny rozpylaja zelazo ze spirali grzejnej).

BADANIA WLASNE

1. Synteza odeczynnikow IIIilIV

2-(2-pikolinoilohydrazyno)-4-metylotiazol (III).

Mieszanine 7 g tiosemikarbazydu kwasu pikolinowego i 4 g Swiezo
przedestylowanego chloroacetonu w 25 ml metanolu ogrzewano na laZni
wodnej do wrzenia w ciggu 1 godziny. Nastepnie wytracony osad odsg-
czono na gorgco, przemyto metanolem i przekrystalizowano z wody.
Produkt rozpuszczono w 120 ml cieptej wody, zobojetniono nasyconym
wodnym roztworem octanu sodu, odsgczono i przemyto dokladnie woda.
Wydajnosé 4,5 g (53,7%). Po krystalizacji z wody z dodatkiem wegla kost-
nego — jasnozéite ptytki o t.t. 138—140°C.

Analiza: dla wzoru C;oH;(N«OS, obliczono: 51,26% C, 4,30% H, otrzy-
mano: 51,35% C, 4,26% H.

2-(2-benzoilohydrazyno)-4-metylotiazol (IV).

Mieszanine 4 g tiosemikarbazydu kwasu benzoesowego i 2 g swiezo
przedestylowanego chloroacetonu w 20 ml metanolu ogrzewano do wrze-
nia w ciggu 5 godzin. Nastepnie roztwér z wytragconym osadem ozie-
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biono, osad odsgczono i przemyto metanolem. Otrzymany produkt roz-
puszczono w 100 ml goragcej wody z dodatkiem kilku mililitréw meta-
nolu, zobojetniono nasyconym wodnym roztworem octanu sodu, osad
odsaczono, zawieszono w 50 ml wody, mieszanine zagotowano i odsg-
czono na gorgco. Wydajnosé 2,38 g (50%).

Po krystalizacji z rozcienczonego metanolu (metanol:woda = 3:2) —
bezbarwne stupki o t.t. 202—204°C,

Analiza: dla wzoru C;;H;;N;OS obliczono 56,62% C, 4,75% H, otrzy-
mano: 56,50% C, 4,42% H.

2. Reakcje kroplowe na bibule pomiedzy katio-
nami poszczegdlnych metali a zwigzkami I, Ia, Ib,
II, IIT i IV.

Roztwory jonéw metali nanoszono na pasemka bibulty Whatman Nr 1
mikropipetka o pojemnosci 2,5 ul, punktowo, w ilosci od 4 do 0,0001 mg,
uzyskujac plame o srednicy okolo 0,5 cm. Plamki suszono na powietrzu,
lub promiennikiem podczerwonym. Nastepnie pasemka bibuly spryski-
wano 0,2% roztworami metanolowo-acetonowymi (1:1) odpowiednich od-
czynnik6w, suszono na powietrzu, a po 24 godz. wysycano dodatkowo
parami amoniaku. Barwy plam i czulosci reakcji kationéw z wymienio-
nymi odczynnikami podano w tab. 1.

Po przeanalizowaniu wynikéw zebranych w tab. 1 do wywolywania
plam jonéw metali na bibule po rozwinieciu chromatograméw, wybrano
odezynniki I i IV. A to ze wzgledu na duzg trwalo$¢ tych odezynnikow
w roztworze, brak zabarwienia wlasnego w roztworach metanolowo-
-acetonowych, metanolowo-wodnych i w $rodowisku kwasnym oraz duzg
czulos¢ reakeji z jonami metali. Do rozdzialu chromatograficznego wy-
brano réwniez niektére kationy. Mianowicie kationy Fe®t, Co*t, Niz+,
Mn?+, ze wzgledu na intensywnosé barw zwigzkéw tych jonow ze sto-
sowanymi odczynnikami, ostro$¢ wywolanych plam oraz duzg czulosé
reakeji.

3. Zastosowanie odczynnikéow I i IV do wykry-
wania kationéw F3+ Co2?+, Ni?+, Mn2+ po rozwinieciu
chromatogramoéw.

Przed naniesieniem roztworéw metali bibule przygotowywano przez
wciggniecie na nig (dwukrotne) rozpuszczalnika o skladzie aceton : 4n HCl
w stosunku objetosciowym (90:10) i wysuszeniu jej na powietrzu. Po-
stepowanie takie wplywa na wiekszg zwarto§¢ plam kationdéw na bibule
oraz czyste i jednolite jej tlo po wywolaniu chromatograméw. Na tak
przygotowang bibule nanoszono roztwory poszczegélnych kationow mi-
kropipetka (2,5 nl) w ilosci od 8 do 0,001 pg na plame. Chromatogramy
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Tab. 1. Zestawienie barw i czulo$ci reakeji odezynnikéw I, Ia, Ib, II, III § IV
z jonami metali
Comparison between the colours and sensitivity of reactions of the reagents
1, Ia, Ib, II, III, IV and metal ions

Odezynnik
Jon
1 Ia Ib I III v
Al3+ 0,005 0,005 0,005 0,002 0,005 0,01
1Lz Z. Z. pom. cytr. 1z
La3+ 0,3 0,5 0,4 0,08 0,08 0,7
ziel. 2. 3. z. z. | cytr. 1z
0,4 04 10,4 0,8
Snz+ > ’ ’ )
Z. Z. Z. O O 1z
Pb2+ 0,1 0,08 0,04 0,01 0,03 0,01
Z. Z. pom. pom., pom.-czer. | cytr. nieb. ziel.
. 0,04 0,04 0,04 0,04
Bl3+ ’ ’ ) )
Z. Z. Z. o O 1z
Cuzt 0,02 0,02 0,02 0,01 0,01 0,02
Agr | 004 0,06 0,06 0,04 0,04 0,04
ziel. z. Z. Z. ziel. ziel. z. ziel,
Zn2+ 0,008 0,008 0,008 0,006 0,02 0,008
Z. pom. pom. Z. cytr. 2. ziel.
cdz+ 0,06 0,06 0,008 0,006 0,04 0.01
cytr. Z. pom. pom. cytr. Z. ziel.
Hg2+ 0,08 0,08 0,08 0 O 0,2
ziel. z, Z. pom. Z. pom. 1L z.
Hg‘;"" 0,08 (?,08 0,08 'e) O 0,2.
cytr. Z. pom. 1z
cri+ | 04 — — 0,4 — 0,2
szara — — szara —_ szara
Mn2+ 0,0002 [ 10,0002 [10,0002 [J}0,0002 []] 0,01 0,0002 [
nieb. ziel, nieb. ziel. mieb. nieb. cytr. nieb.
Fe2+ 0,002 0,004 0,004 0,001 0,002 0,001
ziel. nieb. ziel. ziel. ziel. nieb. 2. ziel. mieb. ziel.
Fe3+ 0,005 0,005 0,01 0,003 0,005 0,003
ziel. nieb. ziel, ziel. brun. | Z. ziel. Z. ziel. nieb, ziel.
Coz+ 0,002 0,002 0,002 0,002 0,004 0,004
nieb. ziel. nieb. ziel, nieb. ziel. CZer. nieb.




Badania metodyczne nad przydatnoscig pochodnych... 409
cd. tab. 1
Odezynnik
Jon
I Ia Ib II 111 v
Niz+ | 0,008 0,003 0,003 0,003 0,01 0,005
Z. ziel. Z. pom. pom. Z. ziel. Z. Z.
Pdz+ 0,06 0,06 0,06 0,08 0,008 0,01
Uo2+ | 0,04 0,04 0,02 0,02 0,04 0,2
2 ziel, z. ziel. Z. pom. CZer. Z. pom. Z.
Vo= | 0001 0,005 0,01 0,001 0,001 0,001
3 fiol. tiol. fiol. fiol. fiol. fiol.
Cro?— 0,008 0,01 0,05 0,008 0,01 0,008
* | nieb. ziel. ziel. z nieb. nieb. nieb.
cr.oz—| 0,008 0,01 0,05 0,008 0,01 0,008
277 | nieb. ziel, ziel. 2 mnieb. nieb. nieb.
—| 0,005 0,005 0,01 0,01 0,2 0,08
Moo?™| & : ; ; : )
Z. pomy Z. pom. z, Z. pom, Z. Z.
— | 0,1 0,1 0,1 | 0,1 — 0,3
woi~ | . X X X
Z. Z. Z Z. — Z.

Liczby — oznaczajg najmniejsze ilo$ci nakroplonych jonéw w pug, ktére w reakeji
z odpowiednimi odezynnikami daja barwng plame o $rednicy nie mniej-
szej niz 1 mm.
Barwy — z. — Z6lta, cytr. — cytrynowa, pom. — pomaranczowa, czer. — Czerwona,
fiol. — fioletowa, ziel. — zielona, nieb. — niebjeska, brun. — brunatna.
[ — wywolanie reakcji barwnej wymaga wysycenia bibuly parami amoniaku.
(O — badan nie przeprowadzono ze wzgledu na komieczno$é przygotowania

roztworu jonu w Srodowisku kwasnym.
= — w badanym zakresie stezenn reakcja barwna nie zachodzi.

rozwijano stosujge technike chromatografii wstepujgcej i krazkowej za
pomocg ukladu rozpuszczalnikéw wymienionych w metodach badan
i materialach. Po rozwinieciu chromatogramy suszono na powietrzu,
spryskiwano 0,2% roztworem odczynnika I lub IV, a po odparowaniu
rozpuszczalnika wysycano parami pirydyny (ok. 1/2 godz.) i parami
amoniaku (ok. 1 min.) w celu zwigzania chlorowodoru zawartego w bi-
bule. Najkorzystniejszy rozdzial i najbardziej zwarte plamy otrzymano
przy ukladach rozpuszczalnikéw:

1. aceton:5,5n HCl w stosunku objetosciowym 85:15, przy czym
Srednie wartosci Ry uzyskane z 10 powtorzen (technika chromatografii
wstepujacej) byly nastepujace: Fe3* — ok. 1, Co?* — 0,57, Niz* — 0,11,
Mn2*+ — 0,27.
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Na ryc. 1 widoczny jest chromatogram wstepujacy, a na ryc. 2 wy-
cinek chromatogramu krazkowego, otrzymany przez rozwinigcie roz-
puszczalnikiem wymienionym w punkecie 1. W trakcie préb rozdziatu
kationéw ustalono réwniez granice wykrywalnosei poszczegélnych ka-
tionéw przy pomocy odczynnikéw I i IV po rozwinieciu chromatogra-
moéw. I tak dla kobaltu granica ta wynosi 0,005 g, dla manganu 0,001 ug,
dla niklu 0,01 g na plame, nanoszong mikropipetka o pojemnosci 2,5 ul.
Granic wykrywalnosci jondw Zzelaza nie ustalono ze wzgledu na to, ze
przy stosowanych ukladach rozpuszczalnikéw porusza sie¢ ono z czolem
rozpuszczalnika.

OMOWIENIE WYNIKOW

1. Czulo$¢ reakeji odczynnikéw I, Ia, Ib, II, III i IV z kationami
poszczegdlnych metali jest bardzo duza.

2. Stwierdzono duze podobienstwo barw i czulosci reakcji odczynni-
kow I, Ia, Ib, II i IV z jonami metali. Praktyczne zastosowanie pochod-
nych Ia i Ib jest jednak ograniczone, poniewaz zwigzki te sg w roztworze
nietrwate. Pochodna II posiada za$ intensywnie zélte zabarwienie wlasne
w $rodowisku kwasnym. Wlasciwosé ta uniemozliwia wykorzystanie jej
do wykrywania jonéw metali, ktérych roztwory musza by¢ przygoto-
wane z dodatkiem kwaséw, jak réwniez wykrywanie jonéw po rozdziale
chromatograficznym, jezeli rozpuszczalnik zawieral kwas. Pochodna III
w porownaniu z pozostalymi, wykazuje odmienne zachowanie wobec
kationéw metali, tak w barwie, czulo$ci reakcji, jak i szybkosci tworze-
nia barwnych polaczen. Jak wynika z aktualnie prowadzonych w naszej
katedrze badan odmienny mechanizm kompleksowania jest prawdopo-
dobnie spowodowany obecnoscig rodnika a-pirydylowego.

3. Pochodne I i IV mogg byé z powodzeniem stosowane w chromato-
grafii bibulowej, jako wywolywacze barwnych plam kationéw metali.
Szczegblnie przydatne sg te odczynniki do wykrywania jonéw Mn?t,
Fet++, Fe++ Cot+, Nit+, Przy odpowiednim doborze stezen tych jonow,
ponizej 0,1 ng, odezynniki te mogg byé uwazane za specyficzne, gdyz
pozostalte jony metali sg wtedy na lekko zabarwionym tle bibuly( w Sro-
dowisku kwasnym — z6lte tlo, w Srodowisku zasadowym — lekko ré-
zowe) niewidoczne, lub minimalnie widoczne.

4. Dla wielu kationéw metali zaobserwowano proporcjonalno$¢ mie-
dzy stezeniem mnaniesionego na bibule jonu, a wielkoscig wywolanej
barwnej plamy. Byé moze znajdzie to zastosowanie do iloSciowego ozna-
czania tych jonéw wprost z bibuly metodg planimetrowania plam.
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PE3SIOME

B Xopme 3KCIEepMMEHTa YCTAHOBJIEHO, 4YTO O-, P- ¥ Y-IMPUAOMIIHBIE
npousBoaHble 2-ruapasuuornasodsa (I, Ia, Ib, II, III) 1 cooTBercTBYyIOIIMH
6ensonauent aHanor (IV) garoT nBeTHBIE peaknmyl ¢ MOHAMM Pa3JIMIHBIX
MeTaJI0B. UyBCTBMTEJNBLHOCTh KalleIbHBIX peakiuii Ha Oymare odeHb
BEJIMKA, 0COOEHHO i moHOB: Mn2+, Fe?+ Fe3+, Co2+, Ni2+, Cd?+, 2-(2-mu-
KOTHMHOMIITUAPA3UHO)~4-METHIATHA30T U 2-(2-GeH30Maruapa3nHo)-4-MeTnJ-
THA30J MOXKHO NPUMEHATL B OyMakHOo¥ XpoMarorpaduy Kak IIpOSBU-
Temm LBeTHBHIX nATeH Mn2+, Co2+ y Ni2+, I'pamuia BbIABIAEMOCTH: Map-
rager; — 0,001 pg, kobaneTr — 0,005 wg, uurear — 0,02ug.

SUMMARY

As a result of investigations it was stated that a-, $- and y-pyridoyl
derivatives of 2-hydrazino-4-R-thiazole (I, Ia, Ib, II, III) and suitable
benzoyl analogy (IV) show coloured reactions for ions of many metals.
The sensitivity of drop reactions on the paper appears to be very strong,
especially for the ions: Mn++, F++ Fe+++, Co++, Ni++ and Cd++.
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2-(2-nicotinoylhydrazino)-4-methylthiazole and 2-(2-benzoylhydrazi-
no)-4-methylthiazole can be used as developers of coloured spots of
Mn++, Co++ and Ni++ in the method of paper chromatography. Limiting
detection: manganese — 0.001 ng, cobalt — 0.005 ng and nickel —
0.01 ug.

Papier druk. sat. IIX k1, 80 g Format 70 X 100 Druku str. ¢
Annales UMCS Lublin 1970 Lub. Zakl. Graf. Lublin, Unicka 4 Zam. 53. 7.1.71
800 + 60 egz. A-7 Manuskrypt otrzymano 7.1.1971 Data ukoficzenia 20.X.1971







