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Streszczenie. S61 wewnetrzng kwasu dwurteciomalonowego zastosowa-
no jako substancje impregnujaca bibute chromatograficzng. Zbadano za-
chowanie sie na bibule impregnowanej i nieimpregnowanej kwaséw or-
ganicznych, amin i aminokwaséw w réznych ukdtadach rozwijajacych.Te-
stowe badania wykazaty szereg zmian wartosci dla réznych zwiagz-
kéw i réznych uktadéw rozwijajacych.

Oprécz metod chromatograficznych, wykorzystujacych zjawiska adsorpcji
i podziatu, duze znaczenie w analizie chemicznej posiada chemichromatogra-
fia. Podstawg tej techniki analitycznej jest wykorzystanie reaktywnosci
substancji rozdzielanej w stosunku do impregnujacej naniesionej na nos$nik.
Wykorzystujac w tych procesach reakcje: stracania, kompleksowania,wymiany
jonowej, redoks i kondensacji uzyskano rozdziaty substancji niemozliwe do
przeprowadzenia metodami chromatografii podziatowej 1 absorpcyjnej.

W ramach przeprowadzonych badan nad reakcja kwasu melonowego z jonami
rteci (Il) stwierdzono, ze powstajacy w tej reakcji zwigzek - s6l wewne-
trzna kwasu dwurteciomalonowego [i] , wykazuje szereg wkasnosci Ffizykoche-
micznych [2] ., kwalifikujacych go do wykorzystania w procesach chemichro-
matograficznych. Do cech tych nalezy zaliczy¢:

- mata rozpuszczalnos¢ zwigzku w wodzie i rozpuszczalnikach organicznych,

- duza odpornos¢ na roztwarzanie,

- duza powierzchnie whasciwag wynoszaca okoto 58 m™/g, ktéra zapewnié¢ win-
na dobre przebiegi proceséw powierzchniowych,

- drobnoziarnistos¢ zwigzku gwarantujaca nalezytag dyspersje w nosniku,

- obecnos¢ jonoéw rteci, wykazujgcych bardzo duzg reaktywnos¢ w stosunku
do wielu zwiazkéw organicznych [1], =zapewni¢ winna dostateczny udziat
proceséw chemicznych w rozdziale.

Nie be~ znaczenia jest rowniez fakt, ze zwigzek ten jest barwy biatej,
o wiec nie przeszkadza w procesie wywodywania chromatogramu.



120 Z. Oregorowlcz, R. Pokorski, T. Sudot

Wymienione przestanki spowodowaty, ze podjeto badania nad impregnacja
bibuty chromatograficznej i okresleniem jej whkasnosci. Przeprowadzone ba-
dania miaty charakter testéw sprawdzajacych rozdziaty substancji na im-
pregnowanej i nieimpregnowanej bibule. Analizie poddawano grupy zwigzkéw:
kwasy organiczne, aminy i aminokwasy. Uk#*ady rozwijajace zaczerpnieto z
literatury.

CZESC DOSWIADCZALNA

Roztwory i odczynniki

0,02 molowy roztwér kwasu malonowego otrzymano przez rozpuszczenie oawaz-
ki krystalicznego kwasu (cz. d.a. Loba-Chemie Wieden) w wodzie destylowa-
nej,

0,04 molowy roztwér azotanu rteci (11) przygotowano przez rozpuszczenie
odwazki Hg(NON)2 . 1/2 HgO (cz.d.a. POCh) w 2n HNO”™ i rozcienczenie wodag
destylowana,

0.1.molowe roztwory kwaséw organicznych: mréwkowego, octowego, chloroocto-
wego, cytrynowego, winowego, salicylowego, szczawiowego, malonowego,bursz-
tynowego, glutarowego, adypinowego, 2,2-dwumetylobursztynowego, Tfenylo-
bursztynowego, bromobursztynowego, 2,3-dwuchlorobursztynowego, jabtkowego,
otrzymano przez rozpuszczenie odwazek odpowiednich kwaséw w wodzie desty-
lowanej lub etanolu, 0,1% roztwory amin: etanoloaminy, aniliny, dwufenylo-
aminy, p-toluidyny, heksyloaminy oraz aminokwaséw: L-seryny, D-glutaminy,
D-fenyloalaniny, D-tyrozyny otrzymano przez rozpuszczenie odwazek odpowied-
nich zwigzkéw w wodzie destylowanej lub etanolu.

Roztwory odczynnikéw wywotujacych, takich jak: zielen bromokrezolowa,nin-
hydryna, siarczan ceru (1V) otrzymano zgodnie z przepisami literaturowymi

[3-6] -

1. Aparatura

Chromatogramy rozwijano w szklanych komorach chromatograficznych. Sto-
sowano technike wstepujaca.
Jako nosnik stosowano bibute chromatograficzng Whatman nr 54.

2. Impregnacja bibuty

Szczeg6lna wytrzymatos¢ mechaniczna po zwilezniu woda, znaczna czystosc,
jak roéwniez znaczne zdolno$ci adeorpcyjne powoduja, ze bibuta Whatman 54
znajduje szczeg6lne zastosowanie do impregnacji. Pierwsza cecha w szcze-
gélnosci, zadecydowata o jej zastosowaniu w toku przeprowadzonych badan.
Zia-zne zakwaszenie roztwordw w procesie impregnacji powodowato,ze bibuty
innych gatunkéw nie mogty znalezé zastosowania na wskutek utraty wytrzy-
matosci mechanicznej. Do impregnacji stosowano poczatkowo roztwory o ste-
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zeniach dc 1 mola/litr. &iaczne Jednak straty osadu impregnatu powstajgce
w trakcie ptukania bibut spowodowaty, ze empiryczne stezenia przyjete w
trakcie dalszych prac wynosity dla kwasu malonowego i azotanu rteci (Il) od-
powiednio 0,02 m i 0,04 m. Wielkos¢ ta wynika ze stechiometrii reakcji
kwas malonowy - rte¢ (li) = 1x2.

Impregnacji bibuty dokonywano trzema metodamit

1. Paski bibuty o szerokosci 14 om zanurzano do roztworu kwasu malono-
wego, a po wysuszeniu na powietrzu zanurzano w roztworze azotanu rteci (U).
Po wytraceniu sie na bibule impregnatu, wymywano wodg destylowang azotan
rteci (Il) i kwas azotowy. Bibuty rozwieszano w pozycji poziomej oraz pio-
nowej w celu wyschniecia.

2. Paski bibuty wstawiano krawedzig do krystalizatora z roztworem kwa-
su malonowego. Roztwér ulegt wessaniu i po nieddugim czasie dochodzit do
goérnej krawedzi bibuty. W celu przyspieszenia wytrgcania sie osadu impre-
gnatu, wysuszonag bibute zanurzano do gorgcego roztworu azotanu rteci (lli
Po wyjeciu i wyptukaniu bibute suszono w pozycji poziomej oraz pionowej w
temperaturze pokojowej .

3. Paski bibuty ustawiano krawedzig w krystalizatorze z roztworem kwa-
su malonowego. Po wessaniu roztworu, wysuszeniu bibuty w suszarce przy tem-
peraturze 50°C, powtarzano proces stosujac roztwér azotanu rteci (11).Wy-
suszong bibute z wytworzonym nosnikiem ptukano w wodzie destylowanej,a na-
stepnie ponownie suszono w temp. 50°C.

W trakcie wykonywania impregnacji stwierdzono, te metody 1 i 2 daja nie
zadawalajace wyniki. Mankamentami metod tych sax nierdéwnomiernos¢ osadza-
nia sie kwasu malonowego, jego wyptukiwanie przez roztwér azotanu rteci
(1) co powoduje nieréwnomiernos¢ impregnacji. Zostaje ona pogiebiona przez
sptywanie osadu w doét w trakcie suszenia bibuty w pozycji pionowej oraz wy-
mywanie mechaniczne w procesie plukania. Metoda 3 data wyniki najbardziej
korzystne i w trakcie dalszych prac bibute impregnowano ta metoda.

3. Chromatograficzny rozdziat kwaséw organicznych

Roztwory organicznych kwaséw dwukarboksylowych takich jakt szczawiowy,
malonowy, bursztynowy, glutarowy, adypinowy, 2,2-dwumetylobursztynowy,fe-
nylobursztynowy, bromobursztynowy i 2,3-dwuchlorobursztynowy nanoszono w
ilosciach okoto 2 jxI na paski impregnowanej i nieimpregnowanej bibuty What-
man 54. Po naniesieniu bibuty kondycjonowano w parach rozpuszczalnikéw dla
dwu uktadoéw rozwijajacych«

1 butanol «kwas mréwkowy i woda (10*2*5) [
Il etanol i amoniak « woda (8«1:1) 71

a nastepnie rozwijano technikg wstepujaca w cigagu 30 minut.
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Chromatogramy suszono w suszarce w temp. 50°C, a nastepie wywodywano.
W wypadku uktadu 1 stosowano alkoholowy roztwdér zieleni bromokrezol ;yej
[31 uzyskujac z6tte plamy na niebieskozielonym tle. W wypadku uk¥adu 11
po wysuszeniu uzyskano wyrazne biato-szare plamy na kremowoazarym tle. Sred-
nie wielkosci Rf otrzymano dla dwu pomiardéw i ukdadu 1 i Il zestawiono
w tablicy 1.

Tablica 1
Wartosci R~ kwaséw dwukarboksylowych
dla bibuty impregnowanej i nieimpregnowanej
Uktad 1 Uktad 11
Kwas RF RF RF RT
nieimpreg. impreg. nieimpreg. impreg.
Szczawiowy 0,57 0,21 0,04 0,04
Malonowy 0,69 0,49 0,13 0,06
Bursztynowy 0,73 0,73 0,17 0,12
Olutarowy 0,81 0,84 0,24 0,18
Adypinowy 0,88 0,89 0,32 0,32
2,2-dwumetylo bursztynowy 0,93 0,86 0,36 0,23
Fenylobursztynowy 0,99 0,87 0,17 0,28
Bromobursztynowy 0,91 0,83 0,31 0,24
2,3-dwuchlorobursztynowy 0,90 0,82 0,34 0,25

W chrornatogramach rozwijajacych w uktadzie 7. na bibule impregnowanej
pojawity sie takze czarne plamy w wypadku wszystkich pochodnych jak réw-
niez wolnego kwasu bursztynowego. Wartosci Rf tych plam okoto 0,10.

Dokonano analizy chromatograficznej kwaséw organicznych stosujac ukdad
rozwijajacy 11l o skfadzie« etanol « amoniak 1 woda - (80«4«10) [4] . Bibu-
4y kondycjonowano w parach 60 min., a nastepnie rozwijano technika wstepu-
jacg w ciggu 30 minut. Chromatogramy wywodtywano roztworem zieleni bromo-
krezolowej. Wartosci Srednie z trzech serii pomiarowych zestawiono w ta-
blicy 2.
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?ablica 2
wartosci K.. kwaséw organicznych uzyskane
dia bibudy impregnowanej i niein.pregnowane j
K.,
Kwae

b. impreg. b. nieinpreg.
Mréwkowy 0,43 0,50
Octowy 0,47 0,52
Chlorooctowy 0,53 0,52
Cytrynowy 0,02 0,11
Winowy 0,10 0,19
Salicylowy 0,69 0,73
Szczawiowy 0,00 0,10
Halonowy 0,15 0,26
Bursztynowy 0,24 0,29
Clutarowy 0,29 0,32
Adypinowy 0,34 0,41
Jabtkowy 0,24 0,25

4. Chromatograficzny rozdziat araln

Badania rozdziatéw amin przeprowadzono dla pieciu uktadéw rozwija-

jacych:

1 butanol : Kwas octowy (lodowaty) : woda (4:1:5) [b]
11 butanol : kwas octowy (lodowaty) : woda (2:1:5) [h]
11l m-krezol : kwaa octowy (lodowaty) : woda (50:2:48) [s]
1V etanol : amoniak (25%) (80:20) [5]
V alkohol izoamylowy : kwaa octowy(lodowaty) : woda (4:1:5) [5]1

Bibuty z naniesionymi roztworami wybranych amin w ilosci okoto 2 jil kon-
d.ycjonowano przez okres 60 minut w parach rozpuszczalnikéw, a nesiepnie
rozwijano technika wstepujaca. Po wysuszeniu wywodywano alkoholowym roz-
tworem ninhydryr.y [& i roztworem siarczanu ceru (1V) [5]-

Wyniki $rednie z dwu pomiaréw zestawiono w tablicy 3.
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5. Chromatograficzny rozdziat aminokwasow

W badaniach chromatograficznych tej grupy potaczehn etoaowano trzy
uktady rozwijajaces

X chloroform * metanol * amoniak (17%) (2*2*1) 51
11 butanol « kwas octowy 1 woda (4*1 *1) [4]
111 butanol * metyloetyloketon t woda (4*%4*2) [4]

Bibuty z naniesionymi aminokwasami kondycjonowano przez okres 60 minut,
a nastepnie rozwijano technika wstepujaca. Po wysuszeniu wywodywano plamy
roztworem ninhydryny. Warto$¢ Srednia Rf plam z dwu pomiaréw zestawiono
w tablicy 4.

Tablica 4

Wartosci Rj. aminokwaséw dla bibuty impregnowanej i nieimpregnowanej

) Uktad 1 Uktad 11 Uktad 111
Aminokwas bib. bib. bib.  _ bib. _bib. _ bib.
impreg. nieimpreg. impreg. nieimpreg. impreg. nieimpreg.

L-seryna 0,28 0,40 0,16 0,17 0,03 0,07
D-glutamina 0,13 0,27 0,22 0,25 0,02 0,04
D-fenyloalanina 0,66 0,75 0,51 0,58 0,23 0,36
D-tyrozyna 0,32 0,44 0,38 0,38 0,14 0,25
Czas rozwijania 16 minut 50 minut 20 minut

6. Podsumowanie i wnioski

Przeprowadzone badania wykazuja, ze s6l wewnetrzna kwasu dwurteciomalo-
nowego, moze by¢ wykorzystana do impregnacji bibudy chromatograficznej.
Testowe badania jej przydatnosci analitycznej wykazaty, ze dla niektérych
uktadoéw rozwijajacych zmiany wartosci RT substancji analizowanych, sa
bardzo wyrazne. Dotyczy to w szczeg6lnosci analizy kwaséw i aminokwasow.
Rzecza charakterystyczng jest na og6t zmniejszanie sie wspodczynnika RF,
przy czy:-" ula niektdérych substancji zmiany sa bardzo wyrazne, dla innych
nieznaczne, $wiadczy to o wyraznej przewadze zjawisk chemicznych nad fi-
zycznymi w procesie chromatografii.

Obecnos$¢ substancji impregnujacej nie wpdywa ujemnie na proces wywody-
wania plam. W -ypadku wywodywania plam aminokwaséw za pomocg ninhydryny
s+wierdzeno, ze na bibule impregnowanej polepsza sie kontrastowo$¢.W miej-
sce rézowych na biatym tle uzyskiwano ciemnobordowe na biatym tle. Nie
stwierdzono ujemnego wpdywu impregnatu na ksztakt plam. Byty one podobnego
kr.itiltu jak na bi’ule nieimpregnowanej. Stwierdzono zmiany zachowan sie
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substancji na bibule impregnowanej sola wewnetrzng kwasu dwurteciomalono-
wego, stanowig korzystng i zachecajaca przestanke do dalszych prac maja-
cych na celu uscislenie mozliwych uktadéw analizowanych, rozwijajacych i
wywodtujgcych z zastosowaniem proponowanego sposobu impregnacji.
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nOIEITKA  HMnPEPHHPOBAHHH XPOMATOrPAMHECKOIii BYMAFH HPH 110MO1HH
BHYTPEKHEA COJIH (iByPTYyThEMAJIOHOBOB KHCJIOTH

Pe3mme

npH nomonH BHyTpeHHefi COJIH AEypTyi "LeMajIOHOBOU KHCJIOTH (HJia HMnperHHpoBa—
Ha xpoMaTorpa$HHecKan OyMara. MccjieaoBaHO coxpaHeime Ha 3tod Oyiaare opraHH-
HeCKHX XHCJIOT, aMHH, H aMHHOKHCJIOT B pa3HUX CHCTeuaX pa3BHTHH.

noATBepjweHO H3ueHeHne KO9(p<J)HneHia RF ajit pa3Hux coeAHHeHH®6, h pa3Hux
CHCTeM paSBHTHH.

A TEST FOR IMPREGNATION OF CHROMATOGRAPHIC PAPER BY MEANS
OF INTERNAL SALT OF DIMERCURYMALONIC ACID

Summary

The internal salt of dimercurymalonic acid has been used as a substance
impregnating the chromatographic paper. Observation of organic acids,ami-
nes and aminoacids in various developing arrangements on the impregnated
paper. The performed tests have revealed a number of changes in the value

for different combinations and different developing arrangements.



