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Badania metodyczne nad przydatnością pochodnych 2-hydrazynotiazoIu 
do wykrywania mikrogramowych ilości jonów Cu++, Co++, Fe++ i Fe+++ 

metodą rozdzielczej chromatografii bibułowej. I. Analiza jakościowa

Методические исследования пригодности производных 
2-гидразинотиазола для выявления микрограммных количеств ионов 

Cu++, Со++, Fe++ и Fe+++ методом распределительной бумажной 
хроматографии. Часть I. Качественный анализ

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) ogłosili wyniki szeregu prac 
poświęconych opracowaniu nowych odczynników analitycznych z grupy pochodnych 
tiazolu dla celów jakościowej i ilościowej analizy nieorganicznej.

Zainteresowani zagadnieniem pierwiastków śladowych (2—3) zwróciliśmy uwagę 
na możliwość zastosowania niektórych z wyżej wspomnianych związków do jako
ściowego i ilościowego oznaczania jonów Cu++, Co++, Fe++ i Fe+++ na drodze 
rozdzielczej chromatografii bibułowej. Do badań wybraliśmy pochodne u układzie 
2-hydrazyno-4-R-tiazolu (I):

—CH3
—C6H5

—CH3
—C6H3

N-C-R
Il II la. R =

HiN-NH-C CH Ib R =
S

oraz 2-(2-acetylohydrazyno)-4-tiazolu (II):
N—C—R
II И Ha. R =CH3CO —HN—NH-C CH nb R =

S
Jak wynikało z jednego z doniesień (6) związki te dawały barwne reakcje ze 

stosunkowo największą ilością kationów, a jeden z nich 2-(2-acetylohydrazyno)-4-
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-metylotiazol (Ha) pozwalał na równoczesne wykrywanie interesujących nas jonów 
Cu++, Co++, Fe++ i Fe+++. Związek ten powinien być również najczulszym 
odczynnikiem na jony Fe+++, natomiast 2-hydrazyno-4-fenylotiazol (Ib) — na 
jony Cu++.

METODY BADAŃ I MATERIAŁY
Do rozdziału mieszaniny jonów Cu++, Co++, Fe++ i Fe+++ stosowano metodę 

chromatografii wstępującej wg Williamsa i Kirby, chromatografii krążkowej 
zmodyfikowanej wg Zimmermanna G. i Nehringa K., lub chromatografii na 
płytkach Petriego, do których wstawiano naczynie z rozpuszczalnikiem. Chroma
togram umieszczano między płytkami ze szkła, dolna posiadała otwór, przez który 
wyprowadzano pasek bibuły do solwentu.

Do prób używano bibuły Whatman nr 1 i 3 oraz stosowano układ solwentu : ace
ton — 4 n HC1 (w stosunku objętościowym 85 : 15). Plamy kationów wywoływano 
używając 0,1%, metanolowo-acetonowych (1 : 1) roztworów następujących odczyn
ników:

2-hydrazyno-4-metylotiazol (la) i chlorowodorek (la.HCl),
2-hydrazyno-4-fenylotiazol (Ib) i chlorowodorek (Ib.HCl),
2-(2-acetylohydrazyno)-4-metylotiazol (Ha) i chlorowodorek (Ila.HCl), 
2-(2-acetylohydrazyno)-4-fenylotiazol (Hb) i chlorowodorek (Ilb.HCl), 
Związki te otrzymano w naszej pracowni wg H. B e y e r a i wsp. (1). 
Wywoływacze rozpylano szklanym rozpylaczem. Do przyrządzania roztworów 

kationów używano odczynników cz. d. a. i wody redestylowanej. Po naniesieniu 
roztworów kationów na bibułę suszono promiennikiem podczerwonym (foeny roz
pylają żelazo ze spirali grzejnej). Po przepuszczeniu rozpuszczalnika chromato- 
gramy suszono na powietrzu.

BADANIA WŁASNE

W pracy użyto roztworów chlorków kobaltu i miedzi, soli Mohra 
oraz siarczanu żelazowego, wszystkie substancje cz. d. a., o stężeniu od 
0,1% do 0,0001% (w przeliczeniu na dany kation). Roztwory nanoszono na 
bibułę odpowiednią mikropipetką, pasemkami długości 10 mm i szerokości 
ok. 3 mm w ilości od 0,001 у do 30 у na pasmo. Roztwory z kationem 
Fe++ przygotowywano każdorazowo stabilizując je jednocześnie chloro
wodorkiem hydroksylaminy. Barwy kationów Cu++, Co++, Fe++ i Fe+++ 
z odpowiednimi odczynnikami badano: 1) bez rozwijania chromatogra- 
mów, i 2) po rozwinięciu chromatogramu, nakraplając je pojedynczo, lub 
w mieszaninie.

I. Barwy i czułość reakcji kationów z odczynnikami 
la, la.HCl, Ib, Ib.HCl, Ha, Ila.HCl, Hb, Ilb.HCl — bez rozwi
jania chromatogramów.
Badania przeprowadzono w środowisku:
a) kwaśnym (bibułę zakwaszano 0,01 n roztworem HC1) — wymie

nione odczynniki nie dawały zabarwienia z kationami;
b) obojętnym — barwy, czułość reakcji oraz czas ukazywania się 

plam podano w tab. 1. Zauważono, że szybkość ukazywania się plam 



Badania metodyczne nad przydatnością pochodnych 2-hydrazynotiazolu... Ц7

zależna jest również od stężenia substancji wywołującej, jednak roz
twory wywoływaczy o stężeniu większym od 0,1% dawały na ogół silnie 
zabarwione tło bibuły, utrudniające obserwację plam, zaś roztwory wy
woływaczy o stężeniu mniejszym od 0,05% obniżały czułość reakcji.

W środowisku alkalicznym badań nie przeprowadzano, ponieważ 
większość odczynników w tym środowisku jest nietrwała. Dobre wyniki 
uzyskiwano przez krótkotrwałe wysycanie (po wywołaniu) obojętnego 
chromatogramu parami amoniaku. Plamy intensywniały, a nawet 
zwiększała się czułość reakcji, szczególnie przy użyciu odczynników 
Ib i Ib.HCl, jednocześnie jednak intensywniało tło chromatogramu.

Po przeanalizowaniu wyników zebranych w tab. 1 wybrano do dal
szych badań odczynnik Ha, zarówno ze względu na wielką czułość reakcji 
ze wszystkimi kationami, jak i na ostry obrys plam. Postanowiono rów
nież zbadać przydatność związku Ib do wykrywania jonów Cu++, ze 
względu na kontrastowe, ostro obrysowane plamy.

II. Zastosowanie 2-(2-acetylohydrazyno)-4-metylotiazolu (Ha) 
do wykrywania kationów po rozwinięciu 
chromatogramów.
a) Metoda chromatografii wstępującej.
Do prób używano bibuły Whatman nr 1 i 3, uprzednio oczyszczonej 

przez przepuszczenie rozpuszczalnika: aceton — 4 n HC1 (95 : 5). Po wy
suszeniu bibuły na powietrzu nanoszono na nią mikropipetką roztwory 
poszczególnych kationów pasmem 10 mm długim i około 3 mm szerokim, 
w ilości od 0,01 do 10 Y- Nakraplanie kroplą o 0 = 5— 10 mm nie da
wało zadowalających wyników. Wywołane plamy były zbyt wydłużone 
i rozmyte. Jako rozpuszczalnik najkorzystniejszy okazał się układ aceton — 
4 n HC1 (85 : 15). Uzyskiwano przy nim najbardziej zwarte plamy, 
a w mieszaninach największe różnice Rf. Chromatogramy rozwijano 
w temperaturze 16—20°C w cylindrach szklanych, dokładnie uszczel
nionych. Czas rozwijania chromatogramów 4—5 godz., rozpuszczalnik 
przebywał w tym czasie drogę 22—25 cm. Po rozwinięciu chromatogramy 
suszono na powietrzu w ciągu 24—48 godz., co pozwalało na usunięcie 
dużej ilości chlorowodoru. W celu związania pozostałego w bibule chlo
rowodoru wysycano chromatogramy parami pirydyny w uszczelnionych 
cylindrach przez okres około 1 godz. Następnie chromatogramy spryski
wano bardzo równomiernie 0,1%, metanolowo-acetonowym (1 :1) roz
tworem Ha używając rozpylacza szklanego i pobierając powietrze ze 
sprężarki z zastosowaniem filtrów. Chromatogramy suszono na powietrzu. 
Plamy Cu++ ukazywały się w czasie 5—20 minut, czułość reakcji wy
nosiła 0,02 Y, Rfcu++ około 0,64. Układ plam o różnym stężeniu kationów 
Cu++, widoczny jest na wycinku chromatogramu (ryc. 1).
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Na chromatogramach z naniesionymi kationami Co++ i Fe++, po wy- 
syceniu pirydyną i wywołaniu Ha plamy nie były widoczne. Uwidacznia 
je dopiero krótkotrwałe wysycanie chromatogramu parami amoniaku. 
Czas wysycania amoniakiem nie powinien przekraczać 1 minuty, chro
matogram należy natychmiast umieścić w szczelnej kopercie, aby uniknąć 
zaciemnienia tła. Dla jonów Co++ uzyskano czułość 0,02 y, RfCo++ wynosi 
około 0,22. Dla jonów Fe++ — czułość 0,1 y, a FfFc++ około 0,1. Wycinek 
chromatogramu z naniesionymi roztworami Co++ o różnym stężeniu 
przedstawia ryc. 2.

Ryc. 1. Miedź wywołana odczynnikiem Па (stężenia: 0,03, 0,06, 0,1, 0,2, 0,3, 0,6 
1, 2, 3, 6 у)

Copper detected by the reagent Ila (concentrations: 0.03, 0.06, 0.1, 0.2, 0.3, 0.6,
1, 2, 3, 6 у)

Ryc. 2. Kobalt wywołany odczynnikiem Ila (stężenia: 0,03, 0,06, 0,1, 0,2, 0,3, 0,6, 
1, 2, 3, 6 y)

Cobalt detected by the reagent Ila (concentrations: 0.03, 0.06. 0.1, 0.2, 0.3, 0.6, 
1, 2, 3, 6 y)

Niska czułość reakcji jonów Fe++ z odczynnikiem lia, po rozwinięciu 
chromatogramu, spowodowana jest utlenieniem Fe++ do Fe+++. Mimo 
stabilizacji roztworów Fe++ hydroksylaminą lub hydrochinonem oraz 
dodawania stabilizatorów do rozpuszczalnika rozwijającego chromato
gram (na każde 100 ml rozpuszczalnika dodawano 1 ml 10% roztworu 
hydroksylaminy) utleniania nie dało się zahamować. Na skutek ciągłego 
utleniania Fe++ do Fe+++ i wypłukiwania tego ostatniego przez rozpu
szczalnik (Fe+++ wędruje szybciej od Fe++) nad każdą plamą Fe++ wi
doczny był stożek Fe+++. Dużo lepsze wyniki uzyskiwano przy rozwi
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janiu chromatogramu zamkniętego między dwoma płytkami szklanymi 
(metoda krążkowa w płytkach Petriego). Fe+++ wędruje z czołem roz
puszczalnika. Obserwacja plam jest niemożliwa ze względu na to, że tak 
bibuła, jak i rozpuszczalnik (przede wszystkim HC1) zawierają zawsze 
pewne ilości żelaza, które daje po wywołaniu szeroki prążek w miejscu 
czoła rozpuszczalnika. Z tych przyczyn nie ustalono dla jonów Fe+++ 
czułości reakcji po rozwinięciu chromatogramu. W metodzie chromato
grafii wstępującej najkorzystniejszy zakres stężeń dla Cu++ i Co++ leży 
w przedziale od 0,06 do 1 y, a dla roztworów Fe++ od 0,5 do 3 y.

Ryc. 3. Chromatogram krążkowy mieszaniny kationów Cu+ + , Co++ Fe+ + 
(stężenie po 1 y) wywołane odczynnikiem Па

Circular chromatogram of the mixture of the cations Cu++, Co++ and Fe++ 
(concentration 1 y) detected by reagent Ila

b) Metoda chromatografii krążkowej.
W metodzie tej stosowano bibułę Whatman nr 3 oczyszczoną. Sub

stancje nanoszono kroplami, uzyskując plamkę o 0 — 10 mm i stężeniu 
0,02—6 y. (W czasie nakraplania krople suszono promiennikiem podczer
wonym). Chromatogram nacinano w środku plamy, wsuwano w to na
cięcie pasek bibuły o szerokości 2—2,5 mm i umieszczano między dwoma 
płytkami szklanymi. Przez otwór dolnej płytki wprowadzano pasek 
bibuły do rozpuszczalnika znajdującego się w płytce Petriego. Całość 
nakrywano szklanym kloszem. Gdy rozwijano chromatogramy o różnym 
stężeniu kationów, z płytek budowano stos. Stosowano rozpuszczalnik jak 
przy metodzie wstępującej. Czas rozwijania chromatogramów 4—5 godz. 
RfCu++ = 0,63, RfCo++ = 0,30, RfFe++ = 0,22.

Zauważono, że czułość reakcji jest na ogół 5-krotnie mniejsza dla 
jonów Cu++ niż w metodzie wstępującej, dla jonów Co++ około 2-krotnie 
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mniejsza, a dla jonów Fe++ wynosi około 0,1 у, tj. tak, jak w metodzie 
wstępującej. Najkorzystniejszy układ prążków uzyskiwano dla stężeń 
jonów od 0,5 do 3 y. Na ryc. 3 widoczny jest chromatogram krążkowy 
mieszaniny kationów Cu++, Co++ i Fe++ o stężeniu 1 y, wywołany przy 
pomocy odczynnika Ha, jak w metodzie wstępującej.

Czwarty prążek o największym Rf pochodzi od Fe+++ zawartego w roz
puszczalniku. Obecność tego silnie zabarwionego prążka, który występuje 
nawet na chromatogramach bez naniesionych jonów Fe++, świadczy 
o dużej czułości reakcji Ha z jonami Fe+++.

III. Wykrywanie jonów Cu++ przy pomocy 2-hydra- 
zyno-4-fenylotiazolu (Ib) metodą chromatogra
fii wstępującej.

Chromatogramy przygotowywano jak poprzednio i spryskiwano 0,1% 
roztworem odczynnika Ib w mieszaninie metanol-aceton (1 : 1). Czułość 
reakcji 0,6 y. Uzyskiwano plamy bardzo zwarte o barwie różowej. Po 
kilku godzinach tło chromatogramu początkowo łososiowe, ciemnieje do 
brunatnego, co utrudnia obserwowanie plam, szczególnie o mniejszym 
stężeniu.

WNIOSKI

Jak wynika z pracy, najbardziej przydatnym jako odczynnik do wy
krywania jonów: Cu++, Co++, Fe++ i Fe+++ w warunkach rozdzielczej 
chromatografii bibułowej okazał się 2-(2-acetylohydrazyno)-4-metylotia- 
zol (Ha), ze względu na: a) możliwość równoczesnego wywoływania 
badanych kationów, b) największą czułość reakcji, c) trwałość barwnych 
plam, d) trwałość wywoływacza (dość czyste tło chromatogramu) i e) ła
twość otrzymywania odczynnika. Pozostałe odczynniki zarówno wolne 
zasady, jak i ich chlorowodorki w użytych przez nas warunkach okazały 
się mało przydatne.
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Pracę otrzymano 20 II 1965.

РЕЗЮМЕ

Исследовано возможности применения свободных оснований и 
хлористоводородных солей:

1) 2-гидразино-4-метилтиазола (1а), 2) 2-гидразино-4-фенилтиа- 
зола (Ib), 3) 2-(2-ацетилгидразино)-4-метилтиазола (На), а также 
4) 2-(2-ацетилгидразино)-4-фенилтиазола (ПЬ) для выявления ионов 
Си++, Со++, Fe++ и Fe+++ (после распределения методом бумажной 
хроматографии). Наиболее пригодным для этой цели оказался 2-(2- 
ацетилгидразино)-4-метилтиазол (Па).

Рис. 1. Медь выявленная реактивом На (концентрации: 0,03, 0,06, 0,1, 0,2 
0,3, 0,6, 1, 2, 3, 6 у).

Рис. 2. Кобальт выявленный реактивом На (концентрации: 0,03, 0,06, 0,1, 
0,2, 0,3, 0,6, 1, 2, 3, 6 у).

Рис. 3. Круговая хроматограмма смеси катионов Си+|+, Со++-, Fe++ (кон
центрация по 1 у) выявленные реактивом На.

Табл. 1. Сопоставление окрасок, чувствительности реакции и времени по
явления пятен исследуемых реактивов с катионами Cu+4, Со++, Fe++, Fe+++.

SUMMARY

The possibility of the application of the following hydrochlorids for 
the detection of the ions Cu++, Co++, Fe++, Fer++ was examined: 
1. 2-hydrazino-4-methylthiazole (I a); 2. 2-hydrazino-4-phenylthiazole 
(lb); 3. 2-(2-acethylohydrazino)-4-methylthiazole (Ila); 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 (II a) proved to be 
most useful.

Papier druk. sat. Ill kl. 80 g. Format 70 X 100
Annales UMCS Lublin 1965 LZGraf. im. PKWN, Lublin, Unicka 4
800 + 50 egz. L-6 Manuskrypt otrzymano 8.11.66

Druku str. 7
Zam. 564. 8. II. 66

Data ukończenia 29.X.66
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