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PKHAMETRYCZNO-CHROMATOGRAFICZNE BADANU WEASNOSCI CHEMICZNYCH
SOLI WEWNETRZNEJ KWASU DWURTECIOMALONOWEGO

Streszczenie. W badaniach roztwarzalnosci zwigzku Hg2CMON stwier-

dzono w spos6b posredni mechanizm tego procesu. Polega on na_odtwa-
rzaniu sie struktury kwasu malonowego z jednoczesnym tworzeniem kom-
plekséw rteci (I1).

W przeprowadzonych badaniach wkasnosci fizykochemicznych soli wewne-
trznej kwasu dwurteciomatonowego [1] stwierdzono duza odpornos¢ tego zwigz-
ku na procesy rozpuszczania i roztwarzania. Wyznaczony metodg ekstrakcyj-
no-kolorymetryczng iloczyn rozpuszczalnosci w wodzie wynosi dla temp.20cC
7,2 . 10_11. W wypadku réwnowag majgacych miejsce w roztworach o wiekszej
sile jonowej, obserwuje sie wzrost rozpuszczalnosci zwigzkéw trudno rozpu-
szczalnych. Zjawisko to réwniez dotyczy réwnowag z udzialem badanego pota-
czenia.

Procesy roztwarzania soli wewnetrznej kwasu dwurteciomalonowego prze-
biegaja znacznie lepiej w wypadku stosowania roztworéw zawierajacych jony
silnie kompleksujace jony rteci (11). 1 tak roztwarzalnos¢ wzrasta, zgod-
nie z trwatoscig tworzonych komplekséw rteci, w roztworach chlorkéw, ro-
dankéw, jodkéw i cyjankéw.

Zjawiskiem rownolegbym, z procesem roztwarzania osadu soli kwasu dwurte-
ciomalonowego w roztworach jodku potasu, jest powstawanie zasadowego odczy-
nu roztworu. Przeprowadzone badania miaty na celu ujecie ilosciowe zacho-
dzacych zjawisk oraz wyciggniecie wnioskéw odnosnie struktury i wlkasnosci
chemicznych badanego polaczenia.

CZESC DOSWIADCZALNA

1. Odczynniki i1 roztwory

So6l wewnetrzng kwasu dwurteciomalonowego otrzymano przez reakcje ste-
ohiometrycznych ilosci 0,5 molowych roztworéw kwasu malonowego 1 azotanu
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rteci (X1). Przemyty woda destylowang osad suszono w temperaturze 90M0
przez okres 3 godzin, a nastepnie przechowywano w eksykatorze nad B205"

1 molowy roztwér jodku potasu otrzymano przez rozpuszczenie odwazki kry
stalicznego KJ - (cz.d.a. - POCh) w wodzie destylowanej. Roztworami sto-
sowanymi do roztwarzania HggC™O™ bydy: 0,1 m roztwory rodanku amonu,octa
nu sodu, chlorku amonu, kwasu azotowego, 0,2 molowe roztworys EDTA, wo-
dorotlenku sodu i1 jodku potasu.

2. Aparatura

Pehametr N-512 z elektroda szklang SAgP-201z - Elwro Wroctaw. Komora
chromatograficzna.

1. Badania pehametryczne

Odwazki soli wewnetrznej kwasu dwurteciomalonowego zadawano 20,00 ml 1
molowego roztworu jodku potasu. Po catkowitym roztworzeniu sie osadu, do-
konywano pomiaréw wartosci pH otrzymanego roztworu. Wyniki pomiaréw ze-
stawiono w tablicy 1.

Zaleznos¢ miedzy iloscig wydzielonych gramojonéw OH“, a masg roztwo-
rzonego osadu przedstawia rys. 1.

Tablica 1

Pomiary pehametryczne roztworu KJ z roztworzonym zwigzkiem HggC O~

Masagosadu pH pOH g?;I i élgggkg%i ?g;_
twarzania
0,0000 7,00 7,00 1« 107 -
0,0029 10,10 3,90 1,26 « 104 2,52 . 106
0,0038 10,43 3,57 2,69 « 104 5,40 . 10“6
0,0057 10,69 3,31 4,90 o 104 9,80 . 10-6
0,0097 11,12 2,88 1,32 = 103 26,40 . 10“6
0,0165 11,41 2,59 2,57 « 10“3 51,40 . 10“6
0,0195 11,53 2,47 3,39 « [0°3 67,80 . 106
0,0230 11,60 2,40 3,93 « 103 79,6 . 106
0,0297 11,72 2,28 5,25 « 103 105,0 . 10“* |
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Rys. 1. Zaleznos¢ ilosci gjonéw OH“ wydzielonych przy roztwarzaniu od
masy stosowanego osadu

Z nachylenia prostej na rys. 1 obliczono 1ilos¢ gramojonéw Of' jaka
ulegtaby wydzieleniu przy roztwarzaniu 1 gramoczaeteczki zwigzku HggCrON
o0 masie 501,2 g. Wielkos¢ ta wynosi 1,95 gjonu.

11. Badania chromatograficzne

Okoto 0,2 gramowe odwazki HgpCjO~, zadawano w probowkach okodto 10 ml
nastepujacych roztworéw: 0,1 molowego :HNO®, NHASCN, CHMCOONa.NHACH, 0,2
molowego : EDTA, HaOH, KJ. Z kolei pozostawiano na okres 48 godzin w celu
osiggniecia rownowagi osad - roztwoér. Po tym czasie probki roztworéw nano-
szono na bibute chromatograficzng Whatman 44. Naniesiono roéwniez proébki
roztworéw: kwasu melonowego, malonianu sodu, kwasu melonowego w roztworze
0,2 m KJ oraz wody bedacej w rownowadze z osadem HggC™ON.

Bibuty kondycjonowano przez okres 2 godzin w parach rozpuszczalnikow
dwéch ukdadéw rozwijajacych:

1 Eter dwuizopropylowy : HCOOH : HgO (90:7:3) 21
11 butanol : HCOOH : H20 (10:2:5) I3l

a nastepnie rozwijano technikg wstepujaca. Po wysuszeniu plamy wywodywano
roztworem alkoholowym zieleni bromokrezolowej.Rozmieszczenie plam na chro-
matogramach przedstawiono na rys. 2.
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Rys. 2. Chromatogramy roztworéw z roztworzonym HggC~O

I uktad t eter dwuizopropylowy : HCOOH t HgO C90*7*3
11 uktad t butanol i HCOOH i HgO (10:2:5)

Kolejnos¢ naniesienia analiz:
1) kwas malonowy,
2) malonian sodowy,
3) roztwér osadu w 0,1n HNOM,
4) roztwér osadu w0,2m EDTA,
5) roztwér osadu w wodzie,
6) roztwér osadu w 0,1m HHNSCK,
7) roztwér osadu wO0,1m CHCOOHa,
8) roztwoér osadu w0,1m NHCI,
9) roztwér osadu w0,2m NaOH,
10) roztwér osadu w 0,2m KJ,

11) roztwor kwasu malonowego w 0,2 m KJ.



Pehametryczno-chromatograficzne badania. . 131

3. Podsumowanie i wnioski

Analizujac wyniki uzyskane w serii pomiaréw pehametrycznych nalezy
stwierdzi¢, ze proces roztwarzania osadu soli we¥netrznej kwasu dwurtecio-
matonowego uwarunkowany jest tworzeniem sie trwalych jonéw kompleksowych
[hgjJ ~2. Proces ten jest réwnoznaczny =z rozerwaniem struktury HggC O™,
zas$ produkt reszty organicznej tworzac nietrwaly karbanion ulega wtdrnej
reakcji z wodg z utworzeniem jonéw OH” alkalizujacych Srodowisko. Prze-
bieg reakcji mozna wyrazi¢ réwnaniamis

oc - 00 oc - 0@
©¢0 + 2 Hgo CH,, +2 OH"
i
oc oc- 00

Odtwarzanie sie w procesie roztwarzania jonu malonianowego,zostato po-
twierdzone badaniami chromatograficznymi. Rozmieszczenie o wartosciach R
dla ukdadu 1 0,23-0,26, i dla ukkadu IX 0,67-0,71, korespondujace z roz-
mieszczeniem plam odpowiadajacymi kwasowi malonowemu, wskazuje jednoznacz-
nie na obecnos¢ tego zwigzku w roztworze.

Chromatogramy te wskazujg jednoczesnie na zwiekszenie rozpuszczalnosci
HggCjoO™ poprzez wzrost sidy jonowej roztworu, co zaobserwowa¢ mozna po-
Jawieniem sie plam w roztworach HNO®, CH"COONa i NaOH. Skaba rozpuszczal-
nos¢ HggChO™  w wodzie potwierdzana jest brakiem plam w odniesieniu do roz-
tworu wodnego.

Pozostate plamy na chromatogramach odpowiadajga tworzacym sie w proce-
sie roztwarzania kompleksom rteci badz to z jonami pochodzgcymi z roztwo-
réw stosowanych, badz tez z ukdadow rozwijajacych.
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1 IEXAMETP IWECKO-XPOMATOrPAT HHECKHE HOCJIIEEOBAHHFI  XHMHHECKHX
CBOItGTB BHYTPEHHEU QQJIH . pyPTYyTBEMAJIOHOBOM KHCJIOTH

Pe3®me

B HOOaefIOBaHHFIX paCTBOpHMOCTH OOe”HHeHHa HggChO™  n00JieflOTBeHHUM MBTOFIOM
noflTBepjweH uezaHHSM oioro npouecca.OH BaKJixweaeTCJi » BocnpoHSBe™eHHB crpyic-
TypH MaJIOHOBOFt KHCJIOTH e OFIHOBpeMeHHEIM 00pa30BaHHeM KOMIUieKCOB piyiH (I1).

PEHAMETRIC-CHROMATOGRAPHIC TESTS FOR CHEMICAL PROPERTIES
OF INTERNAL SALT OF DIMERCURYMALONIC ACID

Summary

While testing dilutability of the compound HggCjO™ one has revealed
the mechanism of that process indirectly. It depends upon the production

of the structure of malonic acid with simultaneous formation of mercuric
complexes.



