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Chromatografia anorganickych iénov na tenkych vrstvach (I)
Oddelovanie kationov za vyuZitia komplexotvornych ¢€inidiel

A. MUCHOVA, V. JOKL

Katedra analytickej chémie Farmaceutickej fakulty Univerzity Komenského,
Bratislava

Venované prof. Ing. Samuelovi Stankovianskemu k 60. narodenindm

Sledovalo sa chromatografické oddelovanie komplexov beznych katiénov
8 kyselinou dietylditiokarbamidovou, ditizénom a 8-hydroxychinolinom
na vrstvdch silikagélu za pouzitia viésieho poétu rozpustadlovych sustav.
Uvddzaji sa prislusné pokusné podmienky, hodnoty Rr, ako aj priklady
rozdelovania modelovych zmesi.

Chromatografické rozdelovanie zmesi anorganickych iénov na tenkych vrstvach
nie je zatial dokladnejsie rozpracované. Stistavy sorbentov a rozpustadiel, Standardne
pouzivané pri oddelovani organickych latok touto metédou, nie si vhodné pre jedno-
duché anorganické idny. V poslednych rokoch badat dve roézne tendencie, ktorych
cielom je obidenie spominanych tazkosti. PredovSetkym je to snaha pouzivat na
zéklade sktsenosti zo stipcovej chromatografie na pripravu vrstiev vymieiade
idnov, a to najmé anorganické [1—3], ale aj Ziviéné katexy [4] alebo anexy [5].
Takisto boli navrhnuté kvapalné vymienace katiénov [6—S8, 13, 14] a anidénov
[9—13] ¢i uz na impregnaciu rozli¢nych sorbentov [6, 8—14] alebo ako sucast
pohyblivej fazy [7, 9].

Druhy smer zotrvava pri klasickom usporiadani chromatografie na tenkej vrstve,
avSak kationy sa oddeluju vo forme komplexov, ktoré maja povahu neelektrolytov
a su rozpustné v urcitych menej polarnych rozpustadlach. Ako komplexotvorné
¢iuidla sa vyuzili niektoré diketony (najmé acetylacetén [15]), kyselina dietylditio-
karbamidova [17], ditizén (difenyltiokarbazén [18—21]) a e«-nitrozo-fS-naftol [22].
Na oddelovanie niektorych katiénov [27] sa v literatiire opisuje aj pouzitie tenkej
vrstvy silikagélu s obsahom 8-hydroxychinolinu.

V tejto praci sme niektoré zo spomenutych komplexotvornych ¢inidiel aplikovali
na 8ir8i vyber iénov za pouzitia fiz, s ktorymi citovani autori nepracovali. Stiéasne
sme sa zaoberali otdzkou najvhodnejSej aplikdcie toho-ktorého &inidla, bertic do
uvahy v podstate dve alternativy: pripravu komplexov pred nanaSanim alebo pri-
davok ¢inidla do pohyblivej fazy. V dalSom podrobnejSie uvadzame tie vysledky,
ktoré sa ukazali analyticky vyznamné.

Experimentalna ¢asf a vysledky

Vrstvy o hrubke 0,25 mm sa pripravovali na sklenych doskdch 20 x 20 em pomocou
nandsacieho pristroja podla Stahla (vyrobok Vyvojovych dielni CSAV). Ako sorbent
sa pouzil silikagél (Lachema, Brno), upraveny nasledujicim spoésobom: Po rozomleti
(12 hodin) v gulovom mlyne sa zbavil Zeleza postupom podla [23]. Homogénne prepa-
raty s definovanou velkostou zrna sa ziskali frakénou dekantdciou [24], vysuSenim
a presiatim. Pouzité frakeie (doba dekantédcie 20 a 36 minat) mali strednt velkost zrna
0,025 mm, resp. 0,010 mm.
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28 g silikagélu sa homogenizovalo v ochladenom Skrobovom roztoku (2 g pSeni¢ného
gkrobu v 60 ml vody) a vzniknuté suspenzia sa okamzite nanésala na dosky. Po usuSeni
na vzduchu sa dosky prechovédvali v uzavretom zdsobniku.

Ako vychodiskové roztoky sa pouzili 0,2 M roztoky dusiénanov Cr(1II), Mn(II),
Fe(III), Co(1I), Cu(II), Zn(II), Ag(I), Cd(IX), Hg(II), Pb(II), Ca(II), Mg(II) a Bi(III)
a chloridy Sn(II) a Sb(III). Do pokusov sa zahrnuli rozpustadld: toluén, benzén, chloro-
form, éter, octan etylnaty, n-amylalkohol, n-butanol, dioxén, acetén a etanol. Pouzité
chemikélie boli analytickej distoty.

Vznik komplexov sa dosahoval dvojakym spdésobom: a) nandSali sa jednoduché soli
a komplexotvorné éinidlo bolo stiéastou pohyblivej fazy; b) vopred pripraveny komplex
sa nandsal ako roztok vo vhodnom rozpustadle. Ani jeden z tychto spésobov nebol vie-
obecne vhodny a bolo potrebné na zdklade experimentov z nich vyberat pre ten-ktory
pripad.

Roztoky vzoriek o objeme asi 2 ul sa mikropipetou nandsali 1,5 cm od dolného okraja
dosiek. Chromatografia sa po polhodinovom syteni atmosféry v komore uskutoénila
vzostupnou technikou v sklenych vanidkdch 15X 15X 25 cem, ktorych vnutorné steny
boli vylozené filtraénym papierom navlhéenym mobilnou fazou.

Detekeia bezfarebnych alebo len slabo sfarbenych komplexov sa robila sirnikom amén-
nym, pripadne 8-hydroxychinolinom, podobne ako pri chromatografii na papieri; v pri-
pade dietylditiokarbamétov sa detegovalo 5 %, roztokom CuSO, [17].
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Obr. 1. Graficky prehlad hodnét R pre komplexy katiénov s komplexotvornymi éinidlami:
0X — 8-hydroxychinolinom, DZ — difenyltiokarbazénom, DDTC — kyselinou dietyl-
ditiokarbamidovou.

Pokusné podmienky sa uvddzaji v texte.
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8-Hydroxychinolindty

Ako vzorky sa nandSali 0,05 M roztoky soli, ¢o zodpovedd 2—20 ug jednotlivych prv-
kov. Najlepsie vysledky sa dosiahli, ak sa na vyvijanie pouzila ststava n-butanol na-
syteny vodou—Iadovéd kyselina octovd—8-hydroxychinolin (100:20:5) [25]. Doba
vyvijania (15 cm) bola 2 hodiny pri pouziti silikagélu so strednou velkostou zrna 0,025 mm.
Skvrny 8-hydroxychinolindtov boli dobre viditeIné pod ultrafialovou lampou po vy-
staveni plynnému amoniaku. Hodnoty Rr st graficky znédzornené na obr. 1. Modelové
zmesi sa pripravili zmieSanim rovnakych objemov 0,2 M roztokov prislusnych soli.
Na obr. 2 st priklady rozdelenia modelovych zmesi.
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Obr. 2. Rozdelovanie hydroxychinolindtov. o 0
Hrabka vrstvy silikagélu 0,25 mm, zrni- 0 0] 7]
tost 0,025 mm. Pohyblivé fédza: n-butanol 14
nasyteny vodou—Iadova kyselina octovd—
—=8-hydroxychinolin (100 : 20 : 5). & b 4
Skvrny zhora nadol: «) Cd, Pb, Ca; Py ; i

b) Ni, Mn, Cr, Mg; c) Fe, Al, Cr, Ca. -

Ditizondty

0,2ml 0,2 M roztoku soli sa bez tpravy pH extrahovalo 10 ml 0,1 9, (asi 0,004 M)
roztoku ditizénu v chloroforme. Extrakt sa zahustil odparenim na 1 ml a pouzil sa na
nandSanie. Vyvijanie sa uskutoénilo toluénom, pricom pokus (15 cm) za pouzitia sili-
kagélu o strednej velkosti zrna 0,010 mm trval jednu hodinu. Vlastné sfarbenie komplexov
je vyrazné a chemicksd detekcia nebola potrebnd. Hodnoty Rr st zrejmé z obr. 1. Zmesi
sa pripravili zmieSanim rovnakych objemov 0,2 M roztokov prislusnych soli a dalej
sa postupovalo ako v pripade jednotlivych iénov. Priklady rozdelovania zmesi st na
obr. 3.

Dietylditiokarbamdty

Do 1ml 0,2 M roztoku soli sme bez upravy pridali 2 ml 3,5 9, (asi 0,2 M) vodného
roztoku dietylditiokarbamidanu sodného (,,Kupral*‘). Vzniknuté zrazenina sa bez oddelo-
vania extrahovala 5ml chloroformu. Roztok komplexov v chloroforme sa odparenim
zahuetil na 1 ml a nandSal sa na Start. Ako pohyblivé fdza slazil benzén. Pri pouziti
vrstvy silikagélu o velkosti zrna 0,025 mm trvalo vyvijanie (15 cm) asi 20 mintt. Pretoze
niektoré komplexy nie st priamo viditeIné bez chemickej detekcie, pouzila sa detekcia
postrekom 5 9%, CuSO, [17]. Hodnoty Rr st takisto na obr. 1. Rovnako sa spracovali
modelové zmesi pripravené zmieSanim 0,2 M roztokov prislusnych soli. Vysledok roz-
delovania sa uvéddza na obr. 4.
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Obr. 3. Rozdelovanie ditizondtov. Hritbka Obr. 4. Rozdelovanie dietylditiokarbamé-
vistvy 0,25 mm, zrnitost 0,01 mm. Po- tov. Vrstva ako na obr. 2. Pohyblivé féza:

hybliva féza: toluén. benzén.
Skvrny zhora nadol: a) Zn, Cu, Ni, Co, Skvrny zhora nadol: a) Ni, Fe, Cr, Cd;
Cd; b) Zn, Ni, Pb, Co, Cd. b) Zn, Cu, Ni, Co, Cr, Cd; ¢) Zn, Cu, Pb, Cd.
Diskusia

Komplexy 8-hydroxychinolinu sa doteraz vyuzili len na oddelovanie Cu, Fe, Ni
a Co zraZacou chromatografiou na tenkej vrstve [27]. V na8ich pokusnych pod:nien-
kach sa kompaktné zény dosiahli iba vtedy, ak komplexotvorné éinidlo bolo st-
tastou znacne polarnej rozpistadlovej ststavy. Zo skisanych systémov sa najlepsie
osvedéil kysly systém, v ktorom je koncentracia kyseliny octovej asi 2,5 M. V tomto
pripade sa hodnoty Rr pohybuji v medziach 0,3—0,7, ¢o je vyhodné. Sled hodnét
Rp jednotlivych komplexov je v pribliznom suhlase so sledom hodnét pH, pri ktorych
sa prisluné 8-hydroxychinolindty zaéinaju zrdzat z vodnych roztokov [26]; stvisi
teda s ich stalostou, pricom najstilejSie komplexy vykazuji najvysSie hodnoty
Rp. Napriek zoskupeniu hodnét Rp viacerych komplexov okolo 0,60 ostava este
niekolko moznosti rozdelovania nie velmi komplikovanych vzoriek. V kombindcii
s predbeznym chemickym oddelenim skupin mozno dosiahnut dobry rozdelovaci
efekt.

Oddelovanie ditizonatov dost doékladne prepracovala skupina juhoslovanskych
autorov, ktori po predbeznych extrakeidch pri roznom pH chromatograficky rozde-
Tovali zmesi Hg(11)—Cu—Bi, Zn—Pb—Cd, resp. Ni—Co [18, 19]. V dalsich pricach
sledovali rozdelovanie stistav Ag—Au(III)—Pd(I1)—Pb [20] a As(III)—Sb(I1I)—
—Sn(II) [21]). Ako sme ukézali, je moZné uskutolnit ostré rozdelenie aZ pit-
zlozkovej zmesi, takze vo viacerych pripadoch sa moZno zaobist bez predbezného
rozdelovania postupnou extrakeciou. Naproti tomu stistava benzén—metylénchlorid,
pouzitd v praci [19], umoznuje rozdelenie dvojice Hg—Bi, ktord v nasom pripade
ostidva nerozdelend na Starte. Kvalita rozdelenia vzhladom na tvorbu dobre ohrani-
denych Skvfn bez tendencie k tvorbe adsorpénych chvostov je viak pri pouziti
toluénu ako pohyblivej fizy ovela vyssia v porovnani so spominanou ststavou [19].
Pozorovali sme, Ze pritomnost medi vo vzorke znemoziiuje oddelenie mensich mnoz-
stiev zinku, ktory sa v takomto pripade na chromatograme vobec neobjavi. Kedze
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osobitne pripravené a len dodatocéne zmieSané ditizonaty medi a zinku sa pri chroma-
tografii chovaji norméalne, predpokladame, Ze rusivy vplyv medi sa uplatiiuje vo
faze extrakeie komplexov.

Tvorbu dietylditiokarbaméatov vyuzil H. J. Senf pri oddelovani iénov II. A sku-
piny sirovodikového systému (podla klesajuiceho Rp:Hg—Cu—Cd—Bi—Pb) po-
mocou alkalickej rozpustadlovej sustavy hexan—chloroform—dietylamin [17].
Zistilo sa, Ze za pouzitia benzénu mozno oddelovat aj dalie ibny v poéetnych kombi-
nécidch, ako je zrejmé z obr. 4. Hodnoty Er s podstatne zmenené oproti Senfovym
vysledkom, ¢o je ndpadné najmé pri Pb. Pozoruhodnd je moZnost vzdjomného
oddelenia prechodnych prvkov 4. periédy (od chromu po zinok) a kadmia (s vy-
nimkou Fe(III) a Co, ktorych dietylditiokarbamaty maji rovnaké Rr).

XPOMATOI'PAOUA HEOPTAHMYECHKUX MOHOB HA TOHHHUX CJIOAX (I)
PA3JEJEHUE KATHOHOB C MCIIOJIb3OBAHUEM
HOMIIJIEKCOOBPA3OBATEJIbBHBIX PEAKTUBOB

A.Myxosa, B. Moka

Hadenpa aunammuueckoff xumun @apmanenruyeckoro ¢akynbrera YHUBEPCUTETA M.
Homenckoro, Bparucaasa

Nayuamoce xpomarorpaduueckoe pasfeieHiue KOMIIEKCOB OOBIYHBIX KATHOHOB C [i-
ATIIIRATHOKAPGAMHZHON KUCIOTOM, JUTU30HOM M 8-THADPOKCUXMHOJNHOM HA CIO0AX CHIIHU-
Karelns ¢ NMpHMMEHeHUeM HEeCKOJbKMX CHCTeM pacTBopureelf. Paspenedue 8-rumpoKcHxu-
HOJIMHATOB OBLIO IIPOM3BEJIEHO C IMOMOLIbIO CHCTEMEI Oy TAaHOI—YKCYCHAA KUCJIOTa—8-TiApO-
KCHXMHOJNH. JJUTH30HATH HAHOCHIIICH B BHJE XJIOPOYOPMHOr0 IKCTPAKTA M MPOABIAIICH
TodyosoM. JIMaTUIAUTIOKAPOAMATEL IIOCTE OCAMKIeHUA JKCTPATHMPOBAINCH XJIOpPodopMoM
1 HOCJIe HAHeCEHUA DKCTPAKTA HA ClI0i NPOABIATHUCH (eH3oa0M. OMUCHIBAITCA COOTBETCTBY-
ole YCIOBMA dKCIEpUMeNTa, 3HaueHMA Rp, a TakkKe NIpHUMepHl pasfeleHNsa MOAEIbHHIX
cmeceit.

ITepeseaa T. Juanuneeposa

THIN LAYER CHROMATOGRAPHY OF INORGANIC IONS (I)
SEPARATION OF CATIONS WITH COMPLEXING AGENTS

A. Muchovd, V. Jokl

Department of Analytical Chemistry, Faculty of Pharmacy, Komensky University,
Bratislava

Chromatographic separation of complexes of current cations with diethyldithiocarba-
midic acid, dithizone and 8-hydroxyquinoline was studied on the silica gel layers with
a number of solvent systems. The separation of 8-hydroxyquinolinates was performed
with the system butanol—acetic acid—8-hydroxyquinoline. The ditizonates were
applied on the silica gel as the chloroform extract and afterwards they were developed
with toluene. The precipitated diethyldithiocarbamates were extracted with chloroform
and after this extract has been placed on the layer, the development with benzene took
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place. In the article, the conditions of the experiments are discussed, the Rr values are
tabulated and the examples of the separation of model mixtures are cited.

O

Translated by V Sadkovd
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